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Vorwort. 

Der Inhalt der vorliegenden Schrift lehnt sich an das im Jahre 
1902 erschienene Biichlein von A. Hantzsch „Die Diazoverbin- 
dungen" (Stuttgart, Verlag von Ferd. Enke) an. Die damals 
noch vielfach befehdeten Ansichten von Hantzsch iiber die Iso- 
meric und Stereochemie der aromatischen Diazoverbindungen 
haben sich im Laufe der Zeit durch zahlreiche experimentelle 
Untersuchungen bestatigt und befestigt. In neuerer Zeit sind die 
alipbatischen Diazoverbindungen von verschiedenen Forschern 
sehr eingehend bearbeitet worden, und so ist auch dieses anfangs 
ziemlich verworrene Gebiet weitgehend aufgeklart. Es schien dem- 
nach an der Zeit zu sein, die ganze Diazochemie einheitlich und 
ubersichtUch zusammenzufassen, wobei Wert auf moglichste Kurze 
in der Darstellung gelegt wurde. Der Text der vorliegenden 
Schrift ist vom Unterzeichneten vcrfaOt, nach gemeinsamer Be- 
ratung mit Herni Geheimrat Hantzsch, welcher auch den 
fertigen Schriftsatz iiberpriift hat, Auf Wiedergabe der seiner Zeit 
sehr ausgedehnten Polemik wurde groBtenteils verzichtet und mog- 
lichst das Tatsachliche in den Vordergrund gestellt. Die Literatur 
ist bis zum April 1921 berucksichtigt. Herrn Prof. Staudinger 
in Zurich bin ich fiir die Oberlassung zahlreicher Sonderabdrucke 
und Dissertation en zu besonderem Dank verpflichtet. 

Leipzig, Mai 1921. 

G. Beddelien. 
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Die Diazoverbindungen. 

Einleitung. 

Diazoverbindungen im weitesten Sinne des Wortes sind 
Korper mit zwei mehrfach gebundenen Stickstoffatomen, die 
einerseits von dem einl'achsten, meistens ringformig geschriebenen 

Diazomethan CH,^ a begrenzt werden und andererseits, ver- 

mittelat der groBten und wichtigsten Gruppe der offenen Diazo- 
benzolverbindungen Ar • N^X (Ar = aromatisches Radikal) in die 
echten Azokorper Ar • N : N • R vom Typua des Azobenzola 
ohne scharfe Grenze iibergehcn. 

Die Nomenklatur dieaer vielgestaltigen Korpergruppe aollte 
eigentlich ihrer verschiedenen Konstitution moglicbst genau Aus- 
druck verleihen. Deshalb konnen als wirkliche „Diazoverbin- 
dungen" streng genommen nur die Verbindungen vom Typua dea 
Diazomethana gelten, in denen zwei Wasaeratoffatome durch zwei 
Stickstoffatome ersetzt sind. Die salzahnlichen Verbindungen 

Ar \ 

vom Ammoniumtypus ;>N • X werden Diazoniumverbindungen 

genannt; alle iibrigen Gruppen vom Typua Ar • N = N • X waren 
rationell ala Azokorper zu brzeichnen. D6ch iat ea allgemcin 
iiblich geworden; den Namen Azokorper nur solchen Subatanzen 
beizulcgen, bei denen die Stickstoffatome mit zwei Koblenatoff- 
atomen C— N = N— C verbunden sind. Sind die Stickstoffatome 
nur einerseits mit cinem Kohlenstoffatom, andererseits mit 
irgendeinem anderen Element verkniipft, so pflegt man von 
Diazokorpern zu reden. Dieae Bezeichnung iat hier beibehalten. 

Dbersicht iiber die Diazoverbindungen, 

Teilt man die Diazokorper in erster Linie nach ihrer empirisehen 
Zusammensetzung und erst in zweiter Linie nach ihrem Verhalten 
ein, so kann man u n terse heiden : 

IlantiHCh- Beddolleo, DUsovcrblndungeD. 1 



2 Obcpno.ht iiber die Diazo verbindungen. 

A. Offene Diazokcirper von der Form R-N 2 X. 

Vorwiegend Benzolderivate Ar • N S X (Ar — aromatisches Radi- 
kal); seltener Derivate heterocyclischer Ringe; noch seltener d»r 
aliphatischen Reihe oder den anorganischen Verbindungen zn- 
gehorig. 

Die Diazobenzolderivate gliedern aich in : 
1. Halogenverbindungen. 

1. Diazohaloide ArNjX, (X = Fl, CI, Br, J). 

2. Diazotrihaloide ArN 2 X 3 , (X = CI, Br, J). 

II. Sauerstoff verbindungen. 

3. Diazosalze von Sauerstoffsauren ArN 2 - OX. 

4. Diazohydrate (Azohydrate) ArN,OH (und Pseudo- 
diazohydrate oder primare NitroBamine). 

5. Diazotate (Azotate) ArN 2 • OMe. 

6. Diazooxyde (Azooxyde) (ArN 2 ) 2 0. 

7. Diazoather (Azoather) ArN 2 • OAlk. 

8. Sogenannte Diazophenole (eigentlich unter B. gehorig). 

III. Schwefelverbin dungen. 

9. Diazo(Azo-)Sulfhydrate, Sulfide, Polyaulfide u. a. 
ArN 2 • SH, (ArN,)^, (ArN.J^S, u. a. 

10. Diazosulfonsauren (Azosulfonsauren) und deren Salze 
ArN, • S0 3 H(Me). 

1 1 . Diazosulfone (Azosulfone) ArN 2 • SOjAr. 

12. Diazorhodanide ArN a • SCN. 

IV. Stickstoffverbindungen. 

13. Diazoamino verbindungen (Benzol-Azoamide) ArN 2 ■ 
NH t ; ArN,-NHR; ArN.-NR.R,. 

14. DiazoxyaminoverbindungenArN 2 • N(OH) • Ar. 

15. Diazohydrazide ArN 2 • N(NH 2 )Ar. 

16. Bisdiazoaminoverbin dungen ArN 2 • NH • N 2 Ar; ArN 2 
- NR ■ NjAr. 

17. Oktazone ArN 2 • NAr • N 2 • NAr • NjjAr. 

V. Kohlenstoffverbin dun gen ; eigentliche Azokorper. 

18. Diazocyanide (Azocyanidc) ArN 2 • CN. 

19. Diazo-(Azo-)Carbonsaurederivate ArN 2 • COOMe„ArN 2 
■ (X)NH 2 usw. 
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20. Azoketone ArN t • COC 8 H 5 und sogenannte gemischte 
Azokorper ArN 2 • Alk. 

21. Azobenzolderivate Ar • N, • Ar. 

B. Ringformige Diazokorper von der Form RjC^ n , vor- 
wiegend der aliphatischen Reihe zugehorig. 
I. Mit dreigliedrigen Ringen- 

1. Diazomethanderivate RCH^ n (fette Diazokorper und 



Diazophenole). 
2. Sogenannte Diazoimide (Azide) RN 






II. Mit mehrgliedrigen Ringen. 

3. Mit Fiinfringen. Innere Diazoan hydride von der Form 

-C-N=N v 

ii >. 

-C-(0, S, NH) / 

4." Mit Sechsringen. Bisdiazoverbindungen von der Form 

Die Konstitution der aliphatischen Diazokorper der Gruppe B 
ist von jeher durch die obigen Ringformeln ausgedriickt worden. 
Neuerdings sind Formeln mit fiinfwertigem Stickstoff dafiir in 
Betracht gezogen R,C = N=N, ohne dali diese aber bis jetzt die 
Ringformeln h&tten verdrangen konnen. Die Ansichten iiber die 
Konstitution der aromatischen Diazokorper sind, entsprechend der 
sehr mannigfaltigen Funktion des Diazobenzols als Base, Saure 
und indifferenter Komplex, sehr stark variiert und ebenso leb- 
haft diskutiert worden. Man kann jetzt sagen, daQ in den Diazo- 
benzolverbindungen ArN.X, je nach der verschiedenen Konstitu- 
tion und Konfiguration des anorganischen Komplexes N £ X, fol- 
gende Klassen zu unterscheiden sind, deren Existenz vorwiegend 
durch den chemischen Charakter der variablen Gruppe X bedingt 
wird. 



Historiaohes. 

Ar-N-X 
I. Verbindungen von der Strukturformel - ; Diazo- 

N 

niumsalze vom Charakter der Ammoniumsalze. 

II. Verbindungen von der Strukturformel Ar • N : N • X; Di- 
azoverbindu ngcn von azoahnlichem Charakter; eigent- 
lich rationeller direkt als Azoverbindungen zu bezeichnen. 
Bisweilen in zwei Stereoisomeren bestehend. 

Ar-N 

1. Verbindungen von der Stereoformel •• ; Syndiazo- 

X -N 

k or per (sogenannte normale Diazokorper). Prim&re, 
labile Formen. 

Ar ■ N 

2. Verbindungen von der Stereoformel » ; Anti- 

diazokorper (sogenannte Isodiazokorper der Benzol- 
reihe). Sekundare, stabile Formen. 



Historisches. 

Die Diazokorper sind als Produkte der Einwirkung von sal- 
petriger Saure auf Aminoverbindungen der Benzolreihe von 
Peter Griess 1 ) entdeckt worden. Derselbe lehrte bereits Diazo- 
verbindungen sowohl mit Sauren als auch mit starken Basen, 
endlich auch mit indifferenten Stoffen (z. B. Diazoaminokorper) 
kennen; er fafltc alle diese Gruppcn als Verbindungen des Diazo- 
benzols C 6 H«N 2 auf, also eines Benzols, in dem zwei Wasserstoff- 
atome durch zwei Stickstoffatome ersetzt sind, und formulierte 
dementsprcchend folgendermaBen : 

C e H 4 Nt, HX C a H 4 N„ MeOH C 6 H 4 N 2 , C 6 H a NH a 

Siureulze Metal Unite Diuoami&obenxol. 

Diese dualistische Auffassung der Diazoverbindungen wich 
jedoch bald einer ar.deren. Kekul6 2 ) bewies, daB dieselben nicht 
nur vier, sondern noch fiinf substituierbare, am Benzolrest haftende 
Wasserstoifatome besitzen, und ersetzte danach die obigen Formeln 
durch die folgenden: 

C fl H 5 • N 2 • X C 6 H 5 • N, • OK C,H 5 • N t • NHC 8 H 5 



l ) Ann. 113, 20! (I860). 117, 1 (1861); 1*1. 257 (1862); 137, 30 (1866). 
") Zeitechr. f. Cb. N. F. «, 308 (1866); Lehrbuch d. org. Ch. II, 715 (1866). 
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Ferner wurde zueret von Blomstrand 1 ), sodann von Strek- 
ker*) und von Erlenmeyer*) auf die Analogic zwischen den 
Sauresalzen des Diazobenzols und den Ammoniumsalzen hin- 
gewiesen und deshalb diesen Diazobenzolsalzen bereits eine Formel 
mit funfwertigem Stickstoff erteilt: 

8 *>N • X, analog H 4 :N -X, 

wahrend andererseita Kckule, basierend auf dem leichten Uber- 
gang der Diazoverbindungen in echte Azokorper (Azofarbstoffe) 
mit der Gruppe C e H fi — N = N— C, fiir alio Diazoverbindungen 
die azoahnliche Formel C fl H 6 — N = N— R annahm. Obwohl nun 
die drei obengenannten Forscher die Ammonium- (jetzige Diazo- 
nium-)Formel ausdriicklich nur fiir die Sauresalze in Anspruch 
nahmen, gelangte doch die Azoformel auf Grund der oben erwahn- 
ten und anderer rein chemischer Reaktionen, besondera der von 
E. Fischer 4 ) entdeckten Reduzierbarkeit der Diazosalze zu 
Hydrazinen : ArN,X -* Ar • NH • NH t zur fast unumsch rank ten 
Herrschaft. Diese Erscheinung ist fiir den damaligen Standpunkt 
charakteristisch. Das Bestreben, die chemischen Umsetzungen 
moglichst einfach zu formulieren, verwandelte sich, teils bewuBt, 
teils unbewuBt, in das Prinzip, die dieser Bedingung am beaten 
geniigenden Konatitutionsformeln als richtig anzunehmen, gleich- 
viel ob dieae Formeln auch den Ausdruck des Allgemeinverhaltens 
gewissermaBen des „Typus" darstellen. So geriet die Blomstrand- 
sche Formel vom Ammoniumtypus fiir die Analoga der Ammonium- 
salze fast in Vergesaenheit; so wurde sic z. B. fiir das Chlorid 
durch die Formel Ar ■ N : N • CI eraetzt, obgleich dieselbe gar 
nicht die eines Salzes, sondern. einea Phenylimidochlorstickstoffs 
ist. Man schien freiwillig darauf zu verzichten, die auffallendsten 
Eigenschaften des Diazobenzols, gltichzeitig als Base, als Saure 
und als indifferenter organischer Komplex zu fungieren, und 
seine eigentiimlichen Spaltungen rationell zu erklaren, und man 
begniigtc sich, diese Umwandlungen durch empirische Formeln 
darzustcllen. 

') BlomBtrand, Chemie der Jetztzeit 272, 1869; Ber. 8. 51 (1875). 

a ) Ber. 4, 786 (1871). 

3 ) Ber. T, 1110 (1874). 

*) Vgl. Ber. 10, 1337 (1877). 



(> Historisches. 

Erat durch Auffindung von Isomerieerscheinungen trat auch 
die Diazochemie in eine neue Phase. Schraube 1 ) entdeckte 1894 
die Isomerie der Diazotate, indem er das „normale" Griesssche 
Diazobenzolkalium C fl H B NjOK in das bestandigere, weniger reak- 
tionsfahige, schwerer in Azofarbstoffe iibergehende (kuppelnde) 
Isodiazobenzolkalium umlagerte. Da dasselbe durch Jodmethyl 
in Methylphenylnitrosamin C fl H 5 • NCH S • NO ubergeht, und da 
schon vorher v. Pechmann 2 ) aus Diazosalzen durch Benzoyl- 
chlorid in alkalischer Losung benzoylierte Nitrosamine Ar ■ N 
(COC fl H 6 ) • NO erhalten hatte, wurde das Isosalz auf Grund dieser 
rein chemischen Reaktionen als Phenylnitrosaminkalium C 8 H & 
• NK • NO angesehen. Bamberger 3 ), der kurz darauf das Iso- 
diazonaphthalinsalz isolierte, schloB sich der Auffassung der Iso- 
diazosalze als Nitrosaminsalze an. 

Einen prinzipieU verschiedenen Standpunkt nahm Hantzsch 4 ) 
ein. In seiner Abhandlung „uber Stereoisomerie bei Diazoverbin- 
dungen und die Natur der Isodiazokorper" wurde betont, daB die 
Alkylierung als Methode zur Konstitutionsbestimmung unzuver- 
lassig sei, und daB aus dem Gesamtverhalten der Isodiazotate nur 
die Tautomeric ihrer Wasserstoffverbindungen im Sinne der For- 
meln Ar • N : N - OH und Ar • NH • NO, nicht aber der Beweis 
fur eine dieser Formeln hervorginge; auch wurden gegen die Auf- 
fassung der isomeren Diazotate 

C fl H 5 • N : N • OMe C e H B ■ NMe • NO 

Normalea THazoUt IsodlazoUt 

also gegen die Existenz „strnkturisomercr Alkalisalze*' bzw. der 
daraus zu folgernden „strukturisomeren Ionen" allgemeine Be- 
denken geltend gemacht. Gleichzeitig wurde eine neue Diazoiso- 
merie durch Entdeckung zweier Reihen von diazosulfonsauren 
Salzen Ar • N a * - S03Me (und angeblich auch von Diazoamino- 
korpern, 8. u.) aufgefunden; die eine Rcihe umfaBt die primar 
gebildeten, labilen, direkt kuppelnden Formen, gleicht also den 
Normaldiazotaten ; die andere Reihe umfaBt die sekundar (durch 
Umlagerung) erzeugten, etabilen, nicht kuppelnden Formen. Da 
keines dieser neuen Diazoisomeren auf den Nitrosamintypus 



l ) Ber. «, 514 (1894). 

») Ber. t5, 3505 (1892); W, 651 (1804). 

') Ber. «7, 679 (1894). 

•) Ber. W. 1702 (1894). 
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bezogen werden konnte, so waren nach Hantzsch auch die 
Isodiazotate nicht als Nitrosaminderivate zu formulieren. 

Dafur wurde von ihm auf die Analogie zwischen den Oximen 
bzw. den Oximsalzen und den isomeren Diazosalzen hingewiesen; 
letztere konnen aus ersteren durch Substitution von (CH)"' durch 
(N)"' abgeleitet werden: 

R • (CH) : N • OMe R ■ (N) : N • OMe 

Oxlms&lt DUioaaU. 

Daraus wurde endlich geschlossen: Gleich wie die isomeren Oxime 
nach Hantzsch und A. Werner strukturidentisch und stereo- 
isomer sind, so sind auch die isomeren Diazotate und Diazosulfonate 
strukturidentisch gemaB den Formeln Ar • N : N • (OMe, SO s K), 
und stereoisomer gemaB den Formeln 

Ar-N Ar-N 

II und ii 

(S0 3 Me , OMe) • N N • (OMe, SOgMe) . 

Die stereoisomeren Diazokorper bilden danach das dritte und 
letzte Glied der geometrisch isomeren Verbindungen mit Doppcl- 
bindung zweier mehrwertiger Kohlen- und Stickstoff-Atome, die 
sich auseinander durch wiederholte Substitution von (CH)'" durch 
N"' ableiten lasscn; sie existieren danach in einer labileren Cis- 
oder Synkonfiguration und einer stabileren Trans- oder Antifigu- 
ration. 



Doppclkohlenatoff- 
vcrblnduufcen 

R,-CH:CHR 8 

(Acthytonderlvate) 

R,_C— H 

II 


Koblonsttckstolf- 
verbindungen 

(Oxime, Hydrazonc) 
II 

R 2 — N 

Synrelhe 


Doppdstickstoff- 
varblnduntfeD 

R.N-.NR, 

(Diaxokorpcr) 

1. R,— N 

ii 

R.-N 

Synrcihe 


R 2 — C— H 

Cisrelhe 


Rj— C— H 

II 


2. R x — C-H 


2. R t — N 

it 


H— C— R 2 

Tiauarclhc 


It 

N— R 2 

Antlrdtic 


II 

N— R t 

Antlrelto* 



Die ^Configuration der isomeren Diazoverbindungen wurde 
nach demselben Prinzipe wie die der beiden anderen Gruppen 
bestimmt. Die Synformen sind hiernach weniger symmetrisch 
als die Antiformen, sie sind von groBerem Energiegehalt, also 
reaktionsfahiger (daher auch direkt kuppelnd); sie besitzen ferner 
die bei der typischen Diazospaltung Ar • N s ■ X ■* ArX + N t 
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gemeinsam austretenden Gruppen Ar und X in Nacbbarstellung ; 
sie reagieren deshalb direkt bei dieser sterisch so zu formulierenden 
Zersetzung : 

Ar-N Ar N 

I) ' -* I + III 

X-N X N 

und konnen sich auch, bei geeigneter Natur dcr Substituenten Ar 
und X, direkt intramolekular anhydrisieren. 

Diese Eigenschaften wurden fur die sogcnannten normalen 
Diazoverbindungen in Anspruch genommen; sie wurden also als 
Syndiazokorper (Ciskorper) betrachtet. Der Mangel oder die 
geringere Neigung, die entsprechenden Reaktionen einzugehen, 
sind den Isodiazokorpern eigen, die deshalb als Antidiazokorper 
aufgefaBt wurden. Die Nitrosamine wurden nur fiir die tauto- 
raeren Nebenformen der Iso-(Anti-)Diazohydrate erklart: 

Ar-N Ar-NH 

II -«■ I . 

N ■ OH NO 

Diese Arbeit rief eine Gegenkritik Bambergers 1 ) hervor; es 
wurde nachgewiesen, daB die angeblichen normalen Diazoamino- 
korper tatsachlich Bisdiazoaminokorper sind; es wurde ferner das 
Syndiazosulfonat Ar • N, • S0 3 K auf Grund rein chemischer (Suliit-) 
Reaktionen als Diazobenzolkaliumsulfit ArN 2 ■ O • SO • OK ge- 
deutet und damit die Parallele zwischen den beiden isomeren 
Gruppen ArN a OK und ArN a SO s K ebenso wie die Parallele 
zwischen isomeren Diazokorpern und isomeren Oximen nicht 
zugegeben, sondern die Annahme stereoisomerer Diazokorper 
als unbegriindet zuriickgewiesen. Dem entgegen wurde von 
Hantzsch 2 ) nachgewiesen, daB die letzterwahnte Sulfitformel 
nicht richtig sein konnte, da das labile Salz gleich dem stabilen 
in wasseriger Ldsung nur in zwei Ionen ArNjSOj und K zerfallt, 
und daB das Ion ArN^0 3 gleich dem des stabilen Salzes farbig 
ist, also die Azostruktur Ar • N : N ■ SO a besitzt ; die angeblichen 
Sulfitreaktionen beweisen nur, daB das normale Salz, analog dem 
Quecksilbersulfonat Hg(S0 3 K) 2 , leicht unter Abspaltung von 
schwefeliger Saure zerfallt. 

Eine weitere Kontroverse bestand beziiglich der durch v. Pech- 



») Ber. *7, 2582, 2596, (1894). 
») Ber. W, 2099, 3527 (1894). 
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inann 1 ) entdeckten, von Bamberger 8 ) genauer untersuchten 
Diazoather ArN, • OCH, . Diese nur in ciner Form bekannten 
Sauerstoffather, die nach sterischer Auffassung der Diazoisomerie 
sowohl der normalen = Synreihe als auch der Iso = Antireihe 
zugehoren konnten, wurden von Hantzsoh 8 ) als Antiverbin- 
dungen betrachtet; wenn dagegen die Isodiazotate Nitrosamin- 
derivate waren, konnten natiirlich die Diazoather keine Isodiazo- 
kiirper sein. So wies Bamberger*) diese leicht kuppelnden 
Diazoather anfangs der normalen Reihe zu, wobei jedoch der 
Farbstoffbildung aus Diazoathern eine (wie sich spater zeigte) zu 
groBe Bedcutung fur die Konstitutionsbestimmung namentlich 
bei fehlender Isomerie zugemesscn wurde 6 ). Noch verwickelter 
wurde anscheinend die Diskussion iiber die Isodiazotate und Iso- 
diazohydrate. Denn wahrend Bamberger die Hydroxylformel 
durch die von ihm aufgefundene Synthese aus Nitrosobenzol und 
Hydroxylamin^) (ArNO + H.NOH = ArN 2 OH + H,0) auch fur 
die freien Wasaerstoffverbindungen bewiesen ansah, betonte 
Hantzsch demgegeniiber wieder die Unmoglichkeit, die Kon- 
stitution tautomerer Korper auf rein chemischem Wege zu be- 
stimmen, und bewies spater') auf elektrochcmischcm Wege, daB 
zwar die Metallsalze nach wie vor der Formel Ar • N : N • OMe , 
die Wasserstoffverbindungen aber in wasseriger Losung der Formel 
Ar • NH - NO entaprechen, also Pseudosauren sind. Zum volligen 
AbschluB ist diese Frage jedoch erst durch den Nachweis gelangt 8 ), 
daB diese tautomeren Wasserstoffverbindungen ArN/DH bisweilen 
in beiden Isomeren, als Diazohydrate und als Nitrosamine isolier- 
bar sind. Man kennt also danach: 

Ar-N Ar-N Ar-NH 

N ■ OMe N ■ OH NO 

AntldlaroUt* Antidlaiohydral* primtre Nitrosamine. 

Inzwischcn hatte Bamberger seine urspriinglichen Ansichten 
iiber die Natur der Diazoather und auch iiber die Isomerie der 



>) Ber. tt. 672 (1894). 

*) Ber- 88, 227 (1895). 

») Ber. ST, 2968 (1894). 

«) Ber. S7, 3412 (1894); S8, 225 (1895). 

6 ) Bcr. X», 741 (1895). 

•) Ber. 28, 1218 (1895). 

') Ber. St, 1703 (1899). 

') HaotzBch u. \V Pohl, Ber. 35, 2964 (1902). 
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Diazotate und Diazosulfonate aufgegcben, gleichzeitig abcr gegen- 
uber der Stereoisomerie der Diazokorper wieder eine andere 
Art von Strukturisomerie befiirwortet 1 ). Es wurde von ihm mit 
Recht die allseitig unbeachtet gebliebene Blomstrandsche Am- 

C H ■ N • X 
moniumsalzformel der Sauresalze des Diazobenzols 

wieder eingefiihrt, aber gleichzeitig auch zur Erklfirung der neuen 
Diazoisomeren benutzt. Letztere spllten danach strukturisomer 
(also nicht stereoisomer) sein gemaB den — fiir die Sulfonate 
iibrigens zucrst von V. Meyer und Jacobson*) vorgeschlagenen 
— Formeln: 

C S H 6 • N • (OMe, 80,Me) C e H 6 • N : N • (OMe, S0 3 Me) 

N 

PhcnylttzonlurovcrblnduDfteQ PhenylazoverbtoduDgen 

NorniBle Diazokorper Ieodlaiokdrper. 

Nachdem weiter von Hantzsch 3 ) in den Diazocyaniden noch 
eine dritte Gruppe isomerer Diazoverbindungen entdeckt worden 
war, deren zwei isomere Reihen wegen ihrer groBen Ahnlichkeit als 
stereoisomere Syndiazocyanide und Antidiazocyanide 

Ar-N Ar-N 

CN-N Und N-CN 

aufgefaBt wurden, wurde von ihm*) ebenfalls die Blomstrandsche 
Formel fiir die Diazohaloide wieder erwogen; doch wurde die 

Ansicht bevorzugt, daB dieselben in fester Form Synkorper seien 

Ar-N 

-, daB aie aber in wasseriger Losung in echte Salze vom 

Ammoniumtypu8 iibergehen. Die Blomstrandsche Formel fiir die 
Sauresalze des Diazobenzols wurde aber deshalb noch nicht 
akzeptiert, weil fiir die in Wasser gelosten Salze auch andere 
Ammoniumformeln ebenso moglich erschienen ; so z. B die hydra- 
tische Formel von Salzen des „Syndiazobenzolhydrats" : 

Ar-N, HC1 . HO-N, HC1, 

analog 

HON H, 



') Ber. %». 444 (1805). 

*) Lehrbuch der org. Chem. II, 303 (1902). 

3 > Ber. 28, 666 (1895). 

«) Ber. *8. 676 (1895). 
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Bald darauf wurdc aber von Hantzsch durch experimenteUe 

Neustudien liber die Sauresalze des Diazobenzols 1 ) ihre bis ins 

kleinste gehende Analogie mit den Ammoniumsalzen erwiesen; 

deshalb wurde die Blomstrandsche Formel, fiir die auch schon 

H. Goldschmidt 2 ) auf Grund des Nachweises, daB sie wie echte 

Salze dissoziieren, eingetreten war, ebenfalls angenommen; es 

wurde der Name Diazoniumsalze eingefuhrt, und schlieBlich die 

Existenz des unveranderten quaternaren (nicht hydratisierten) 

Ar-N— 
„Diazoniumions" — auch in den wasserigen Losungen be- 

wiesen 3 ). 

Es wurde abcr bctont, daB diese Diazoniumformel nur fiir 

die Sauresalze, nicht auch fiir die sog. normalen Diazotate, 

Diazocyanide und Sulfonate gelten konne. Denn gerade fiir 

die Normal diazokorper , und zwar besonders scharf fiir die 

Cyanide, wurde gezeigt, daB sie wegen ihrer Ahnlichkeit 

mit den entsprechenden Isodiazokorpern und wegen volligen 

Mangels des Ammoniumcharakters nicht dem Ammoniumtypus 

Ar.N.(OMe, CN, S0 3 Me>, 

■- sondern nur gleich den Isokorpern dem 

Azotypus Ar • N : N • (OMe, CN, SOjMe) entsprechen konnten ; wo- 
mit sie also nach wie vor als Synkorper den Antikorpern stereo- 
isomer blieben. Die bisher als ,,normale Diazokorper" zusammen- 
gefaBtc Gruppe war also nach Hantzsch in zwei scharf zu son- 
dernde Abteilungen zu trennen : in die am moniumahn lichen Diazo- 
niumsalze und die azoahnlichen Syndiazokorper. Beide haben nur 
deshalb (scheinbar) manche Reaktionen gemeinsam, weil erstere 
sehr leicht in letztere iibergehen entsprechend der Formulierung 

Ar R Ar R 

Ns*H+ j =W N=N 

X Me X— Me 

und weil auch umgekehrt Syndiazokorper sich sehr leicht wieder 
in Diazoniumsalze zuriickverwandeln. 

Somit war die alte, lange Zeit fast vcrgessene Diskussion 
zwischen Blomstrand und Kekule, in der der letztere mehrere 



>> Ber. t8. 1734 (1895). 

«) Ber. *3, 3220(1890); t8, 2020, 2026(1895); vgl. Ber. «*. 1735. Anmerk. (1895) 

*) Hantzarh u. Davidson, Ber. 31. 1612 (1898). 
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Bezennien hindurch als Sieger erschien, jetzt dahin entschieden, 
daB die Auffassung von Blomstrand fur die Sauresalze, die 
von Kekule fur die iibrigen Diazokorper gait. Um so mehr 
konzentrierte sich aber der ^Widerstreit der Ansichten noch auf 
den Ausgangspunkt der ganzen Diskussion, also auf die Deutung 
der Diazoisomerien, oder speziell der Natur der normalen Diazo- 
verbindungen. Nach Hantzseh existicrten also drei Gruppen 
von Diazokorpern : 1. Diazoniumsalze, 2. normale oder Syn- 
Diazokorper, 3. Iso- oder An ti- Diazokorper; nach Ansichten anderer 
Autoren solltc es nur zwei Gruppen geben — Diazoniumsalze und 
Diazokorper — da die normalen Diazokorper auf den Diazonium- 
typus bczogen wurden. Man erklarte somit die normalen Diazo- 
tate, Cyanide und Sulfonate trotz ihrer von alien anderen, echten 
Ammoniumverbindungen abweichenden Eigenschaften fiir Diazo- 

Ar-N 
niumverbindungen - • (OMe, CN, SOaMe), und das Diazo- 

nium fiir ein abnormes Ammonium. Hantzseh glaubte aber 

nachgewiesen zu haben, daB das Diazonium statisch ein vollig 

normales Ammonium ist und daB die vermeintliche Abnormit&t 

tatsachlich eine Umlagerung in Syndiazokorper bedeutet und nur 

auf seiner Unbestandigkeit in alkalischer Losung beruht; er zeigte 

dann auch, daB diese Eigenachafl auch gar nicht eine spezielte 

Eigentiimliehkeit des Diazoniums ist, sondern alien ahnlich kon- 

etituierten Ammoniumradikalen mit mehrfachen Bindungen am 

Ammoniumstiekstoff zukommt 1 ), indem allgemcin bei solchen 

Stoffen die Moglichkcit des t)berganges ciner echten Base in eine 

Fseudobase vorliegt: 

v in 

RizN-OH -^ HO-B—N. 

Andererseits wies aber Bamberger zur Stiitze seiner Annahme 
von der Strukturverschiedenheit der isomeren Diazokorper darauf 
hin, daB die normalen Diazover bindungen sich anscheinend bei der 
Reduktion und der Benzoylierung verschieden von den Isodiazo- 
vcrbindungen verhielten; Hantzseh revidierte diese Versuche 
und konstatierte dagegen ein wesentlich gleiches chemisches und 
auch elektrochemische8 Verhalten beider Diazotate, was ebenso 
fiir die isomeren Diazocyanide und Diazosulfonate gait. Dadurch 



») Ber. 38, 3109 (1899); S3. 278 (1900). 
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wurde den Ausf uhrungen Bambergers, ebenso aber auch 
den Kritiken Blomstrand s 1 ), nach denen M die Annahme 
von Stereoiaomerie * bei Diazokorpern von alien Erklarungs- 
versuchen am unwahrscheinlichsten sei" — die Hauptstiitze ent- 
zogen, Bamberger gab dann auch die Diazoniumformel fur die 
normalen Diazotate auf, lehnte 2 ) aber vorlaufig noch die Stereo- 
isomerie der Diazotate ab, indem er fiir die normalen Salze die 
folgenden Formeln vorschlug: 

Ar • N-N -Me Ar • N: N r • Me 

Diese Formeln sind eigentlich keine Diazoformeln mehr und fuhren 
zu dcra Widcrspruch, daO die Normaldiazotate, obwohl sie die 
allbekannten Diazoreaktionen viel charakteristischer zeigen als 
die Isodiazotate (also z. B. viel leichter den Diazostickstoff ab- 
spalten und viel leichter in Azokorpcr iibergehen) und dabei doch 
glatt sich zu den Isodiazotaten isomerisieren lassen, uberhaupt 
aus der Reihe der Diazoverbindungen zu streichen waren. Die 
Formeln wurden von Hantzach*) eingehend kritisiert und wider- 
legt und wurden auch von Bamberger 4 ) bald fallen gelassen. 
Spater hat Bamberger seine ablehnende Haltung gogenuber der 
Stereoisomerie der Diazotate schlieSlich auch aufgegeben und die 
Analogic mit der Stereoisomerie der Oxime anerkannt, wozu ihn 
hauptsachlich eigene Versuche iiber das analoge Verhalten der 
Oxime und Diazoverbindungen bei der Oxydation (s. S. 59) ver- 
anlaBten 6 ). 

Die Existcnz der drei Diazotypen: Diazoniumsalze, Syndiazo- 
korper und Antidiazokorper ware anscheinend am einfachsten 
direkt zu beweisen gewesen durch den Nachweis einer Verbindung 
ArN 8 X in alien drei isomeren Formen. Dieser Nachweis durfte 
jedoch aus folgenden Griindcn nicht zu erbringen sein: Schon die 
gesonderte Isomerie zwischen Syn- und Anti-Diazokorpern ist nur 
fur einige wenige F&lle zu realisieren. Gesonderte Isomerie zwischen 
Diazoniumsalzen und Diazokorpern wird aber deshalb schwerhch 

») Journ. pr. Chem. 33, 169 (1896); 54, 305 (1896); 55, 496 (1897). 

') Ann. Chem. 313, 97 (1900). 

>) Ann. 250 (1902). 

4 ) Bcr. 3«, 4054 (1904). 

s ) Ber. 45, 2055, Anmcrk. (1912). 



1 4 HiBtorisches. 

bestehen, weil es gerade von der Natur der Gruppe X abhangt, ob 
eine Verbindung ArN,X als Diazoniumsalz oder als indifferenter 
Diazokorper existiert ; oder mit anderen Worten, weil sich schwerlich 
eine Gruppe X finden wird, die eine Isomerie zwischcn einem Salz 
und einer organischen Verbindung ermoglicht. 

Jedoch ist als Ersatz fur diese fehlende direkte Isomerie von 
Hantzsch die von ihm als .Jonisationsisomerie" bezeichnete 
Beziehung zwischen Syndiazokorpern und Diazoniumsalzen nach- 
gewiesen worden, wonach gewisse an sich azoahnliche Syndiazo- 
korper (als sogenannte Pseudodiazoniumverbindungen) durch die 
ionisierende Wirkung des Wassers mehr oder minder vollstandig 
in wasseriger Losung in die Ionen der (im freien Zustande nicht 
erhaltlichen) isomeren Diazoniumsalze umgcwandelt werden. Die- 
ser Nachweis der konstitutiven Verschiedenheit zwischen dem 
dissoziierten Anteil (Diazoniumsalz) und dem undissoziierten An- 
teil (Syndiazokorper) bedeutet naturlich auch einen zwar indirek- 
ten, aber doch geniigend scharfen Nachweis der drei isomeren 
Formen. So existieren z. B. gewisse Diazocyanide in folgenden 
3 Zustanden : 

Diuoniumcyanide Symliazocyaoide Antidiaincyaolde 

/Ar-N' + CN'\ Ar-N Ar-N 



N" + CN'\ 
N / 



CNN NCN 



Die cigentumliche Natur der normalen Diazokorper ist 
damit in befriedigender Weise aufgeklart: 

Normalc Diazokorper sind, als strukturidentisch mit den Iso- 
diazokorpern Ar-N : N ■ X , denselben in alien wesentlichen physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften ahnlich; sie sind aber als 

Ar-N 
Synverbindungen ■• sehr veranderbch, daher nur in gewissen 

Fallen zu isolieren. Sie sind „labile Durchgangsphasen" und ver- 
andern sich je nach den Bedingungen in dreierlei Sinne: 

1. Als Synverbindungen tendieren sie zum intramolekularen 
Zerfall nach der Gleichung: 

Ar-N Ar N 

X-N " X + 5 

2 y Als weniger symmetrische Verbindungen sind sie labilcr und 
von groQerer Reaktionsfahigkeit als die stabileren, mehr symme- 
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trischen Antikbrper, und neigen danach zur Umlagerung in 
letztere : 

Ar-N Ar-N 

X-N ~* N-X 

3. Al8 „Pseudodiazoniumverbindungen" neigen sie in wasse- 
riger Losung zur Ionisationsisomerie, d. i. zur Herstellung eines 
Gleichgewichts zwischen der undissoziierten Synverbindung und 
der ionisierten, isomeren Diazoniumverbindung : 

Ar-N + nH »°. 



X-N -oH,0 



Ar-N" X' 
N 



Die Beteiligung anderer Forscher an der Frage nach 
der Isomerie der Diazokorper ist namentlich anfangs ziemlich 
rege gewesen. Wahrend einzig H. Goldschmidt *) sich auf 
Grund kryoskopischer Analogien zwischen Diazometallsalzen und 
Oximsalzen fiir die Stereoisomerie der -Diazotate aussprach, 
wurden die betreffenden Stereoformeln anfangs stark ange- 
fochten und an ihrer Stelle recht verschiedene Strakturformeln 
vorgeschlagen. v. Pechmann 8 ) und V. Meyer mit P. Jacob- 
son 3 ) standen zuerst i m wesentlichen auf Bambergers 
Standpunkt; desgleichen ClauB*) und Blomstrand*); Oddo*) 
trat fiir die normale Diazoformel Ar • N N • X ein; Waifcher 7 ) 

schlug fiir das Diazobenzol(hydrat) die Formel Ar • N = N\u 

Ar, ,0 
vor, Briihl 8 ) glaubte auf optischem Wege die Formel /N$f I 

wahrscheinlich gemacht zu haben, und iiberhaupt fiir verschiedene 
diazoahnliche Korper auf Grund der Molekularrefraktion ganz 
eigenartige Strukturformeln aufstellen zu sollen. Die Unhalt- 
barkeit derartiger Formeln wird unten nachgewiesen. 

Armstrong und Robertson*) meinten im Hinblick auf die 



') Ber. t8. 2020 (1895). 

*) Ber. *8, 176 (1895). 

*) Lehrbuch d. organ. Chem. II, 303 (1902). 

*) Journ. pr. Chom. SI, 80 (1895). 

*) Journ. pr. Chem. 55, 169 (1896); 54, 305 (1896); 55, 496 (1897). 

•) Att. Acad. Line. 5, II. 314; C. 1897. I, 55. 

') Journ. pr. Chem. 51. 508 u. 585 (1895). 

B ) Zeitachr. phys. Chem. t5, 606 (1898). 

*) J. Chem. Soc. 8T, 1280 (1905). 
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Farbigkeit des von E. Fischer 1 ) dargestellten Benzol-azo-athans 
(Phenyldiazoathans) C e H 6 — N = N— CjH 6 , daB alle Substanzen, 
die die Gruppe C a H 6 — N = N— enthielten, farbig sein miiBten. 
Sie lehnten deshalb die Diazoformeln ab und glaubten sie durch 
Formeln von Dihydroxyderivaten des Hydrazins ersetzen zu 
mttssen, z. B. 

R.N(OH)-NH(OH) ^ R-NH-N(OH) a 
bzw. deren Anhydrisierungsprodukten 

R-N-NH und R-NH-NO 

v 

o 

wodurch natiirlich auch die Stereoisomerie verneint wurde. 
Hantzsch 2 ) wies auf das Irrtiimliche in der Voraussetzung Lin, 
da nach den Untersuchungen Thieles 3 ) in der aliphatischen Reihe 
neben farbigen Diazoverbindungen auch farblose existieren, ferner 
auch in der aromatischen Reihe farblose Substanzen auftreten, 
denen unzweifelhaft die Diazostruktur zukommt, z. B. Nitro-diazo- 
ester NO. • C H 4 • N = N • OCH 3 «). 

Die Blomstrandsche Diazoniumformel ist in der Folgezeit 
mehrfach durch andere Formeln zu verbessern gesucht worden. 
Euler 6 ), Cain 8 ) und Morgan 7 ) konstruierten Formelbilder, in 
denen der Benzolkern durch einen Hydrobenzolkern ersetzt war: 

Benzoldiazoniumchlorid nach 

N-Cl N-Cl 

N-Cl 

Euler Cain 

Hantzsch 8 ) wies auf die Unhaltbarkeit dieser Formeln hin, da 
in den Diazoniumverbindungen der Phenylrest sich durchaus 






») Ann. 194, 328 (1878), Ber. *9, 796 (1896). 
") Proceedings SI, 289 (1895); C. 1906. I, 343. 
») Ann. S99, 1, (1896). 
«) Pechmann, Ber. S7, 672 (1894). 
*) Bcr. 41, 3979 (1908). 

•) Chem. Zeitg. 1908, 413; Ber. 41, 4189 (1908); Ber. 4S, 1208 (1909). 
') Morgan und Wooton, J. Chem. Soc. 91, 1311 (1907);MorganundMiok- 
lethwait, Trans. Chem. Soc. 1908, 616; J. Chrm. Soc 97, 2557 (1910). 
«) Bcr. 41, 3532 (1908); Ber. 4%, 394, 2137 (1909). 
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benzolartig verhalt und keine Rcaktionen irgendwelcher Ohinon- 
bindungen zcigt. 

Eine Bcstatigung und weitere Vertiefung der bisher gcwonnenen 
Anschauungen iiber die Konstitution der Diazokdrper brachte das 
Studium der Absorptionsspektren. Am ausfuhrlichsten wurden 
diesdbcn von Hantzsch und Lifschitz 1 ) untersucht. Die Autoren 
fanden, daB Diazoniumverbindungen und Azoverbindungen (reap. 
Diazoverbindungen) optisch sehr stark voneinander verschieden 
sind, daB die Diazoniumsalze unter sich dagegen sehr ahnlich 
absorbieren, und daB also auch die dem Auge farbig erscheinenden 
Diazoniumverbindungen dieselbe Konstitution haben mlissen wie 
die farblosen. Denn in ietzterem Falle ist der Charakter der Ab- 
sorption gleich, nur ist bei den farbigen Diazoniumverbindungen 
die Absorptionskurve partiell ins Sichtbare verschoben. 

Bei den stereoisomeren Diazokorpern hatten schon Dobbie 
und Tinkler 2 ) gefunden, daB die Syn- und Anti-diazo -cyanide 
und -sulfonate in der Tat ganz gleich absorbieren, bei den Diazo- 
taten fanden sie dagegen groBe Un terse hiede. Weiterhin ergab 
sich, daB die Absorption des Kalium-antidiazotates der desPhenyl- 
methylnitrosamins C 6 H 5 • N(CH,) • NO sehr ahnelte, und so schlossen 
die Autoren, daB den Antidiazotaten die Nitrosaminformel zu- 
kommen miisse. Auch Hantzsch und Lifschitz 3 ) fanden eine 
verschiedene Absorption der Syn- und Anti-diazotate ; sie legten 
jedoch dar, daB daraus nicht geschlossen werden konne, daB die 
Antisalze keine echten Azotate seien. Denn auch azodicarbonsaures 
Kalium KOOC-N = N-COOK und Kauumhyponitrit 4 ) KO-N 
= N — OK zeigen analoge Absorption. Ferner erwies sich die 
von Dobbie und Tinkler gefundene Identitat der Spektren 
von Kali u man tidiazotat und Phenyl-methyl-nitrosamin als eine 
allein auf diese beiden Korper beschrankte, zufallige Erscheinung. 
Denn andere Antidiazotate und Antidiazo -ester sind optisch 
wescntlich verschieden. Die freien Antidiazohydrate sind da- 
gegen mit ihren Salzen identisch, wodurch die Antidiazotat- 
Formel Ar • N — N— OMe, gegeniiber der Nitrosaminsalzformel 
Ar-N(Me)— NO wieder bestatigt wurde. 



>) Ber. 45, 3011 (1912). 

*) J. Chem. Soc. 89, 982 (1906). 

3 ) loc. cit. 

*) Baly u. Deech, J. Chem. Soc. M, 1758 (1908). 
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Die optische Methode gestattete weiterhin die Existenz des 
bisher hypothetischenDiazonium-hydroxyds Ar— N( ^N)OHnach- 
zuweisen. Es zeigte sich n&mlich, daB die sefar verdunntcn L6- 
sungen gleich molekularer Mengen von Diazoniumchloriden und 
Natriumhydroxyd genau so absorbieren wie die urspriinglichen 
Diazoniumsalze. 

Cain 1 ) erhob allerdings gegen die Interpretation einiger Ab- 
sorptionskurven Einwande, indem er hervorhob, daB die Kurve 
des a-Naphthalin-diazoniumchlorids der des Chinondiazids (Diazo- 
phenols) sehr ahnlich sei und folgerte daraus eine Bestatigung 
seiner oben genannten Diazoniumformel. Hantzsch und Lif- 
schitz 2 ) machten dagegen geltend, daB es unzulassigsei, Benzol- 
und Naphthalinderivate in direkter Weise zu vergleichen. 
Unter Zugrundelegung der Cainschen Diazoniumformel muB das 
p-Chinondiazid (Diazophenol) : CjH^ : N 2 mit Benzoldiazonium- 
chlorid oder p-Oxydiazoniumchlorid HO • C a H« • N, • CI verglichen 
werden, und diese Stoffe differieren nun optisch sehr stark, so daB 
damit die Einwande Cains widerlegt wurden. 

Die aliphatischen Diazoverbindungen sind erst viel spater 
bekannt geworden als die aromatischen. Die primaren aliphatischen 
Amine bilden mit salpetriger Saure ' ziemlich bestandige Nitrite, 
die erst unter Bedingungen Wasser abspalten, unter denen eine 
Diazoverbindung nicht existieren kann, sondern in Alkohol und 
Stickatoff zerfallt. Auch aus primaren aliphatischen Aminen, deren 
Stickstoffaloni an einem tertiaren Kohlenstoffatom sitzt, lieBen 
sich bisher keine Diazoniumverbindungen herstellen 11 ). Die erste 
aliphatische Diazoverbindung gewann E. Fischer*), indem er das 
Kaliumsalz der Diazoathansulfonsaure darstellte C £ H 5 -N— N- 
S0 3 K. Im Jahre 1883 entdeckte Curtius*) den Diazo-essigestor 
N, :CH-COOC 2 H B , 1894 wurde von Pechmann 6 ) das Diazo- 
methan CH a : N 2 dargestcllt. Beiden Verbindungen wurde die 
ringformige Struktur erteilt: 

C 2 H 5 • COO ■ CH<jl„ CH 2 - 



N ^N 



») Ber. 46, 101 (1913). 

*) Bcr. 46. 414 (1913). 

3 ) Bor. 45, 3015 (1912). 

*> Ann. I9», 302 (1879). 

*) Bcr. 16, 2230 (1883). 

•) Bcr. tl, 1888 (1894). 
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Es war anzunehmen, daB diese Verbindungen ihre Entstehung 
aus primfir auftretenden Diazotaten durch Wasserabspallung ver- 
dankten. Hantzsch und Lehmann 1 ) gelang es tatsachlich, 
solche Diazotate in Form ihrer Kaliumsalze zu isolieien, z. B. 
CH s N=NOK. Die groQe Labilitat di:ser Salze machto 
es wahrscheinlich , daO sic als Syn-diazotate (I) aufzufasscn seien. 
Thiele 2 ) hat spatcr auf anderem Wege die Natriumsalze dieser 
Diazo verbindungen hergestellt, die sich aber sehr viel stabiler er- 
wiesen und daher wahrscheinlich als Isodiazotate (II) anzu- 
sprechen sind: 

I. CH 5 -N II. CH 6 -N 

ti 11 

KO-N N-ONa. 

Die Reihe der aliphatischen Diazovcrbindungen ist inzwischen 
durch die Arbeiten von Curtiua, Angoli, Thiele, Wolff, 
Staudinger u. a. um zahlreiche Rcprasentantcn vermehrt worden. 
An Stelle der lange Zeit bewahrten Ringformel ist in neuerer 
Zeit von Angeli 3 ) und von Thiele 4 ) eine offene Formel mit 
5wertigem Stickstoff vorgeschlagen worden CH 2 = N -N, wo- 
durch sich eine gewisse Analogic mit den aromatischen Diazorrium- 
formeln bot. Nach der neuen Formel lassen sich zweifellos eine 
Reihe von Reaktionen lcichtcr formulieren, z. B. der leichte Cber- 
gang der Ketonhydrazone durch Oxydation in Diazomethan- 
verbindungen : 

£>C-N.NH 2 -.»>C= M . 

Es sind in der Folgezeit zahlreiche Versuche angestellt worden, 
um zwischen der ringformigcn und offenen Diazoformel zu cnt- 
scheiden, so von Forster und Cardwell, Zerner, Staudinger 
(s. S. 107 f). Bisher ist die Frage nicht sicher entschieden, doch 
hat besonders nach den Arbeiten Staudingers wieder die alte 
Ringformel die groGcre Wahrscheinlichkcit fiir sich. Auch die 
obenerwahnten optischen Untersuchungen von Hantzsch und 
Lifschitz sprechen sehr zugunsten der cyclischen Formel. 

■) Ber. 35. 900 (1902). 
2 ) Ann. 376. 252 (1910). 
s ) Gazz. U, II, 46 (1894). 
*) Ber. 44, 2522, 3336 (1911). 
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A. Diazokorper der Benzolreihe. 

I. Diazoniumsaize •» 

Bildungsweisen. Durch Auffindung der ^Diazotierung", 
d. i. der Umwandlung von Derivaten des Aminobenzols in solche 
dea Diazobenzols vermittels aalpetriger Saure aind die Diazo- 
korper von P. Grieas entdeckt worden; daB diese allgemeinate 
Bildungaweise gemaB der achon von Blomstrand vorgeschlagenen 
Formulierung 

Ai\ Ai\ 

h/ n - x + no ' h -n> 

verlauft, ist durch physikochemisches Studium des Diazotierunga- 
verlaufes nachgewiesen worden 1 ). Danach ergibt aich durch Be- 
stimmung der Reaktionageschwindigkeit, daQ die Diazotierung 
ein ProzeB zweiter Ordnung ist und in wasseriger Loaung auf der 
Umwandlung von Aniliniumionen durch undiaaoziierte aalpetrige 
Saure in Diazoniumionen beruht: 

h ^)n+NO s H - ^)N+2H,0. 

Die Diazotierung verlauft bei Beaeitigung der hydrolytischen 
Spaltung der Anilinsalze, also bei Abweaenheit freier Anilinbasen, 
atets total im Sinne der obigen Gleichung und mit groBer Ge- 
achwindigkeit. Tassily 4 ) hat die Diazotierungsgeschwindigkeit 
verschiedener aromatiacher Basen untersucht und gefunden, daQ 
die Homologen des Aniline mit ziemlich gleicher Geschwindigkeit 
diazotiert werden, daB aber die Diazotierungageschwindigkeit 
wfichst, wenn negative Substituenten im Kern vorhanden sind. 
Daher verlauft die Diazotierung bei den Nitranilinen sehr viel 
rascher, ebenso bei der Naphthionsaure. Am schnellsten verlauft 
die Reaktion bei der Sulfanilaaure, wo die Diazotierung fast augen- 
blicklich eintritt. Die aus der Bildung von Iaodiazohydraten aua 
freien Anilinbasen abgeleitete Vermutung 3 ), daB sich auch beim 
gewohnlichen DiazotierungsprozeB zuerst Isodiazohydrate bilden 



*) HantiBch u. Schumann, Ber. 3*. 1691 (1900); 31 527 (1901). 
«) Compt. r. 15*. 1148; 158, 335, 489 (1914). 
*) Bamberger, Ber. «, 1948 (1894). 
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tind letztere erst sekundar durch die Saure in Diazoniumaalze 
umgewandelt wcrden konnten, ist deranach nicht haltbar. 

Die Diazotierung ist zuerst mit gasformiger, salpetriger Saure, 
spater 1 ) mit wasserigen Nitritlosungen ausgefiihrt worden. Sto- 
rungen des Diazotierungsprozesses werden durch Temperatur- 
steigerung (Zerfall der Diazoniumsalze), ferner durch die Hydrolyse 
der Aniliniumsalze (Bildung von sogenannten Diazoaminokorpern) 
hervorgerufen, weshalb man in der Praxis steta unter Kiihlung 
und bei erheblichem SaureuberschuB diazotiert. Fiir die Diazo- 
tierung sehr schwacher Amine hat 0. N. Witt 2 ) einen sehr brauch- 
baren Weg angegeben dadurch, daQ man die Basen in starker 
Salpetersaurc (1,48 und dariiber) lost und die erforderliche 
Menge salpetriger Saure durch Reduktion der Salpeters&ure mit 
gasformiger schwefliger Saure oder mit „Kalium-metabisulfit" 
(Kaliura-pyrosulfit) KjS^Os 

K^Os-f 2 HN0 3 - K^O- I 2 HNO., 
herstellt. 

Wegen der Leichtloslichkeit der meisten Diazoniumsalze in 
Wasser und ihrer Zersetzlicbkeit stellt man die festen Salze, 
namentlich die Chloride, durch Diazotierung in alkoholischer 
Losung, eventuell mit Amylnitrit und Fallen mit Ather 3 ) oder 
durch Einwirkung von Nitrosylchlorid 4 ) N0C1, meist noch zweck- 
maBigcr aber durch Diazotierung in Eisessiglosung 6 ) dar. 

Diazoniumsalze bilden sich ferner aus ihren Reduktionspro- 
dukten, den Hydrazinsalzen, durch Oxydation, am besten mit 
Quecksilberoxyd 6 ) : 

C 8 Hj • NH • NH 3 • Cl4-2HgO-C 6 H 5 • N 2 • Cl-|-2Hg+2H 2 ; 

audi Salpetersaurc und Chinone konnen als Oxydationsmittel 
verwendet werden 7 ); ferner entsteht Diazoniumnitrat aus Nitroso- 
benzol 8 ) und aus Nitrosophenylhydroxylamin 9 ) durch Einwirkung 
nitroser Gaae. 



') V. Meyer u. Ambuhl, Ber. 8, 1073 (1875). 

') Ber. «, 2953 (1909). 

") Knovenagel, Ber. v.\ 2048 (1895). 

*) Sirnsz ynnki u. Swientoalawski C. 1911, II, 1919. 

*) HantzBch u. Jochem, Ber. 34, 3337 (1901). 

*) Emil FiHchcr, Ann. 199, 320 (1879). 

') Charricr, Gazz. 45, I, 516 (1915). 

") Bamberger, Ber. 39. 512 (1897). 

") Rughcimer, Ber. 33. 1718 (1900). 
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Eigenschaften. Die Diazoniumsalze sind in jeder Weise 
echte Salze, die den Ammonium- und speziell den quaternaren 
Ammoniumsalzen ahneln. Sie sind rocist in Wasser leicht loslich, 
am leichtesten die Chloride, etwas weniger die Nitrate, noch weniger 
die Sulfate; schwer loslich isfc das Perchlorat 1 ) und zeigt damit 
charakteristische Ahnlichkeit mit dem Kalium- und Amraonium- 
perchlorat. In Alkohol sind sie meist schwer, in Chloroform bis- 
weilen etwas, in Phenol 2 ), Essigsaure und Ameisensaure haufig 
leicht loslich, werden aber von den ubrigen organischen Losungs- 
mitteln einschlieOlich des Athers nicht aufgenommen. 

Diazoniumnitrate und Chloride reagicren, wie zuerst Bam- 
berger 3 ) fand, neutral; nur Oxydiazoniumsalze (Diazophenolsalze) 
reagicren stark sauer. Alle bisher dargestellten Sulfate sind saure 
Salze. Auch Diazoniumfluoride 4 ) und Diazoniumazide 6 ) sind 
dargcstellt worden. Die Zugehorigkeit der Diazoniumsalze zu den 
Ammoniumsalzen 6 ) zeigt sich in der Abwesenheit vollig unldslicher 
Salzc, in der Existenz alkalisch reagierender (nur in Losung bestan- 
diger) Diazoniumcarbonate und komplexer Salze vom Verhalten 
der entsprechenden Alkalisalze; namentlich von Chloroplatinaten, 
Perchloraten, Aurochloraten, Quecksilberdoppelsalzen, und was 
besonders wichtig ist, von Diazoniumsilbercyaniden 7 ): 

(ArN 2 ) a PtCI., {ArN t )AuCl 3 , (ArN 2 )HgCl 3 , (ArN 2 ) • AgfCN), . 

Diazoniumtrihaloide - ; von denselben waren 

N 

friiher nur Perbromide ArN 8 Br 3 bekannt, die wegen ihres glatten 

Ar -N— N 
Dbergangs in sogenannte Diazoimide \^ als Tribrom- 

hydrazine Ar ■ NBr • NBr s aufgefaBt 8 ) wurden. Tatsachlich sind 
diese Perbromide, gleich den inzwischen in groBer Zahl dargestellten 



») Vorlander, Ber. 39, 2713 (1906); K. A. Hofmann u. Arnoldi, Her. 39. 
314G (1906). 

«) Hirsch, Ber. t3, 3707 (1890). 

»} 8cr. 32, 3633 (1899). 

*) Hantzsch u. Vock. Ber. 36, 2059 (1903). 

B ) Hantzsch, Ber. 36, 2056 (1903). 

•) Hantzach, Ber. *8, 1734 (1895). 

») Hantzsch u. Danziger, Ber. 30, 2520 (1897). 

') Bamberger, Ber. W, 1273 (1894); Chattaway, Journ. Chem. Soc. 101. 
105 (1915). 
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anderen Trihaloiden *), Diazoniumtrihaloide, da sie vollig dcm 
Kaliumtrijodid, den Caesiumtrihaloiden und namentlich den Tri* 
haloiden der quaternaren Ammoniumreihe z. B. C e H 5 > N(CH 3 ) 3 Br a 
analog 2 ) sind. Von den zehn moglichen Keihen sind alle mit Aus- 
nahme der Trichloride bekannt. 



[ArN 2 


•Cl 3 ] 


ArN 2 ■ Br 3 


ArN, ■ J 3 


ArN, 


• CUBr 


ArN, - Br,Cl 


ArN, • J,C1 


ArN, 


>C1 2 J 


ArN, - Br,J 
ArN, - ClBrJ . 


ArN, • J,Br 



Isomerie, etwa von (ArN, ■ CI + Br,) mit (ArN, - Br + BrCl), 
wurde nicht gefunden. 

Innere Diazoniumsalze von betalnahnlichem Charakter 
sind die freien sogenannten Diazobenzolsulfonsauren und -carbon- 
sauren, von welch letzteren die diazotierte Anthranilsaure die 
bekannteste ist. Sie sind gleich dem Betain wasserlosliche, sehr 
schlecht leitende, neutral reagierende Substanzen. 

CH,< )0 C,H 4 -( >0 C,H«< >0 

N (CH 3 ) a N N N.lN 

Bet tin Plaiobeuioenlute DL&iobenxolsullonalure 

Die vordt m ublicheFor mel fiirdieDiazosulfonsauren C 6 H i <„ = v>0 

muBte natiirlich gleichzeitig mit der Kekuleschcn Formel der 
Diazosalze, z. B. C 8 H 8 • N : N • OSO,OH durch die Diazonium- 
formel ersetzt wcrden. Die Diazoformel war auch schon deshalb 
nach H. Goldschmidt 3 ) unwahrscheinlich, weil derartige An- 
hydride nicht nur in der Ortho- (und Parareihe), sondern auch in 
der Metareihe bestehen, und weil eine derartige Anhydridbildung 
nur bei betainartigen „innerenSalzen" unabhangig von der Stellung 
der Substituenten ist, wahrend sich indifferente organische Ringe 
bekanntlich fast immer in Orthostellung bilden, 

Besondere Eigentumlichkeiten der Diazoniumsalze 
(im Unterschiede von den Ammoniumsalzen) beruhen zum Teil 
darauf, daQ der in ihnen enthaltenc Ammoniakstickstoff unter 
Urn stand en noch salzbildend fungiert. So exist icren, analog den 

') Hantzscb, Ber. *8, 2754 (1895). 

*) Vgl. Biilow u. Schmachtenberg, Ber. 41, 2607 (1908); HantzBch, 
Ber. 48, 1344 (1915); vgl. Porster. Joum. Chem. Soc. 107, 260 (1915). 
») Ber. t», 2023 (1895). 



24 Diazokiirper der Benzolreihe. 

Hydrazinsalzen mit zwei Mol. Saure, saure Diazoniu mhaloide l ) 
namentlich wenn der Benzolkern bereits halogenisiert ist; z. B. 
Br 8 C„Hj • N 8 ■ CI, HC1 + 4 H 2 0. Diese Salzo konnte man folgen- 
dermaBcn formulieren: 

Ar x y C\ 

CK X H 

Doch verliert das zweite Stickstoffatom sohon durch Wasser 
seine saurebindende Kraft; denn in wasserigen Los un gen sind 
derartige Salze total in einfache, normale Ualoidsalze und freie 
Salzsaure gespalten. Fcrner bilden aolche Diazoniumhaloide, die 
sich leicht in Eisessig und Phenolen loaen, bisweilen auch feste 
Additionsprodukte 2 ) von der Form 

At • N 2 (C1, Br;+ C 2 H 4 0, (weiB) Ar - N 2 (C1, Br) + 2C 6 H 5 OH (gelb). 

Sehr eigentumlich ist die bei balogenisierten Diazoniu mhaloi den 

auftretende Atomwanderung zwischen gewissen Halogen- 

a to men des Benzol kerns und Halogenatome n des Diazo- 

niumstickstoffs. Die in Para- und Ortho- (nicht aber in Meta-) 

Stellung befindlichen Bromatome des Benzolkerns werden bei bro- 

mierten Diazoniumchloriden gegen das ionisierbare Chloratom aus- 

getauscht, so daB chlorierte Diazoniumbromide entstehen ; bei An- 

wesenheit uberschiissiger Salzsaure (Chlorionen) werden schlieBUch 

allc Ortho- und Para-Bromatome des Benzolkerns durch Chlor 

ersetzt 3 ): 

Br 3 ■ C t H 2 • N 2 C1 ■* Br 2 Cl-C 6 H 2 -N 2 Br; 

Br 2 CI • C 6 H 2 • N 2 Br + HC1 - BrCl 2 • C, H 2 • N 2 Br + HBr ; 

BrC! 2 • C fl H 2 ■ N 2 Br + HC1 - Cl a - C.H 2 • N t Br + HBr . 

Ganz analog werden chlorierte und bromierte Diazonium- 
rhodanide in Rhodandiazoniumchloride bzw. -bromide umge* 
lagert 4 ); z. B. 

BrC e H 4 ■ N, • SCN - SCN • C fl H 4 • N 2 ■ Br . 

Diese Umlagerung erfolgt rasch im festen Zustande und in 
alkoholischer Losung, sehr langsam in wasserigcr Losung; sie voll- 



1 ) Ber. 36, 1154 (1897); 31, 2055 (1898). 

2 ) Ber. 31, 2053 (1898). 

*) Hantzsch, Ber. 311, 2334 (1897). 

*) Hantzsch u. B. Hirach, Ber. X9, 947 (1896); Hirach, Ber. 31, 1253 (1898). 
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zieht sich nicht bei den dissoziierten, sondern bei den undisso- 
ziierten Molekiilen. Dagegen wird das im Benzolkern vorhandene 
Jod nicht gegen Ohlor odcr Rhodan ausgetauscht ; denn Jod- 
diazoniumrhodanide und selbst Trijoddiazoniumchlorid lassen 
sich nicht umlagern. Ebensowenig vermag das Fluor der Diazo- 
niumfluoride in den Kern einzuwandern, da auch Tribromdiazo- 
niumfluorid kein Fluordiazoniumbromid erzeugt 1 ). 

Eine andere Atomwanderung bei Diazoniumsalzen ist bereits 
von Griess beobachtet und von Schraube und Fritach 3 ) naher 
verfolgt worden: gewisse Diazoniumsalze reagieren mit gewissen 
Anilinsalzen unter partiellem Austausch zwischen Diazonium und 
Amid, z. B.: 

N0 2 • C 6 H 4 • N 2 C1 + NH 2 • C 7 H, * NO, • C 6 H 4 ■ NH 2 + C.H, ■ N 2 - CI . 

Durch eine ahnliche partielle Umlagerung von Diazonium- 
chlorid mit p-Chlor- bzw. Bromanilin zu p-Chlor- bzw. Brom- 
diazoniumchlorid und Anilin ist es auch zu erklaren, daU z. B. 
aus C 6 H 6 N,C1 + Br • C e H 4 • NH 2 nicht nur Monobromdiazoamino- 
benzol, sondern auch Dibromdiazoaminobcnzol (aus dem gebildeten 
BrC 4 H 4 N 2 • CI -f BrC e H 4 NH 2 ) entsteht 8 ). Eine befriedigende Er- 
klarung dieser Art von Umlagerungen steht noch aus. 

Diazoniumhydrate Ar - N 2 • OH sind nur in wasseriger 
Losung durch Umsetzung der Diazoniumchloride mit Silberoxyd 
oder der Sulfate mit Baryt erhaltlich. Sehr zersetzlich; beim Ein- 
dunsten selbst bei 0° zum geringeren Teil in Phenole, zum groBeren 
Teil in Harze iibergehend*) ; der optische Nachweis 6 ) der Diazonium- 
hydrate ist schon oben erwahnt (S. 18). Durch Leitfahigkeit und 
durch Verseifungsgeschwindigkeit (Katalyse von Methylacetat) 
als echte Hydroxylbaaen erkannt 6 ), deren Starke im allgemeinen 
durch Einfuhrung von Methyl (und auch Methoxyl) in den Benzol- 
rest gesteigert, durch Einfuhrung von Halogenen und Nitrogruppen 
gemindert wird 7 ). Es ergaben sich z. B. folgende Affinitats- 
konstanten bei 0°: 



») Ber. 3S, 2069 (1903). 

a ) Ber. W, 287 (1896). 

*) Ber. 39, 1412 (1897). 

«) Hantzsch, Ber. 31, 340(1898). 

*) HanUsch D, Lifachitz, Ber. 45, 3011 (1912). 

•) Hantzsch u. Davidson, Ber. Jl, 1612 (1898). 

') Hantzach u. A. Engler, Ber. 33, 2147 (1900). 
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Pseudocumoldiazoniumi.ydrat (CH 3 ) 8 - C«H 2 - N f OHl Kunbeatimirbar 

Arisoldiazoniumhydrat CH 3 • C 6 H 4 • N a OHj gT ° Alkaliw 

Gewohnlich€s Diazoniumhydrat C«H 6 • N 2 OH K — 0,123 

Parabrom- „ BrC 8 H 4 ■ N,OH K - 0,0149 

2,4-Dibrom- „ Br 2 C«H 3 • N 8 OH K - 0,0 136 

Diazonium hydrate sind also ausgesprochene Basen, deren Starke 
von der des Ammoniaks bis zu der der Alkalien wachst. 

Mit dem Nachweis, daB die Hydrate ArN t OH in wasseriger 

Losung weitgehend in die Ionen ArNg und OH' dissoziiert sind, 

erledigen sich auch die von Walther und Briihl (s. S. 15) dem 

/H .N 

Diazobenzol zuertcilten Formeln Ar • N = N^ und Ar • NH<^ I , 

da dieselben (ganz abgesehen von ihrer sonstigen Unwahrschein- 
lichkeit) nicht einmal die Hydroxylgruppe enthalton. 

Diazoniumionen. Die Diazoniumsalze zeigen dieselbe groOe 
Tendenz zur Ionenbildurg wie die Ammonium- und die Alkali- 
salze; auch Alkohol wirkt in demselben (geringeren) Grade disso- 
ziierend auf Diazoniumsalze wie auf Alkalisalze. Das „Diazonium" 
ist ein zusammengesetztes Alkalimetall, dessen Ionenreaktionen 
denen der ubrigen Ammoniumionen ahnlich sind, also speziell denen 
der Kaliumionen naherstehen als denen der Natriumionen. Alle 
einfacheren Diazoniumionen sind farblos ; nur die des Di- und Tri- 
jodbenzoldiazoniums und komplizierter gebaute, wie die des Ani- 
lidodiazoniums und des Fluorendiazoniums, sind gelb. Ganz 
besonders ist darauf auimerksam zu machen, daB das Phenyl- 
diazonium alle Eigenschaften der sogenannten quatemaren Am- 
moniumionen (richtiger der Ammoniumionen ohne Ammonium- 
wasserstoffatome) besitzt, und daB es deshalb nicht. dem schwach 
positiven Phenylammonium (Anilinium), sondern dem sehr stark 
positiven Phenyltrimethylammonium gleicht 1 ). 

C e H 6X C e H 5X C a H 6X 

N / N - anaI °g (CH j / N ~. nicht * nalo g H / N - ■ 

Dies zeigt sich schon rein chemisch durch das Verhalten gegen 
Halogene, besonders gegen Brom, das nicht im Benzolkern sub- 
stituicrt, sondern lediglich addiert wird unter Bildung von Per- 



') Hantzsch. Ber. 48, 1344 (1915). 
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bromiden. Bewiesen wird dicse Auffassung, d. i. die Existenz dee 
unveranderten (also nicht hydratisierten) Diazoniums ArN 2 auch 
in der wasserigen Losung durch eine sehr groBe Wanderungs- 
geschwindigkeit 1 ), die gemaB Bredigs 8 ) Untersuchungen aus- 
schlieBIich fiir . sogenannte quaternare Ammoniumionen charak- 
teristisch ist. 

In diescn Tatsachen, namentlich in den letzterwahnten, ist in 
Verbindung mit Goldschmidts 3 ) Nachweis von der Salznatur der 
Diazoniumverbindungen und Bambergers 4 ) Nachweis von der 
neutralen Reaktion der wasserigen Losungen der exakte Nach- 
weis dafiir enthallen, daB das Diazoniura ein echtes (nicht abnor- 
mes) quaternares Ammonium ist und auch als ein solches Ion 

Ar-N' 

in wasseriger Losung besteht*), d. h. hiermit ist der Beweis 

N 

fiir die Blomstrandschen Formeln erbracht 8 ). 

n. Diazoverbindungen Ar * N : N • R . 

DaB alle Diazokorper, die nicht Diazoniumsalze sind, echte 
organische Verbindungcn darstellen und wegen ihrer direkten Be- 
ziehungen zu den echten Azokorpern einerseits und den Hydrazinen 
andererseits die obige, azoahnlichc Struktur besitzen, ist seit 
Kekule und E. Fischer so allgemein anerkannt und auch fiir 
die nur in einer einzigen Form auftretenden Verbindungen so 
wenig in Frage gestellt worden, daB der Beweis hierfiir an dieser 
Stelle nicht gegeben zu werden braucht. Urn so lebhafter ist abcr 
die obige Formel seit der Entdeckung der Diazoisomerie fiir die 
eine der beiden isomeren Reihen bestritten und durch Aufstellung 
fast aller iiberhaupt konstruierbaren Strukturformeln der sterischen 
Auffassung bis zum auBersten ausgewichen worden (s. Historisches 
und S. 33). 



») Hantzscb u. Davidson, Ber. 31, 1613 (1898). 

*) Zcitschr. phys. Chem. 13, 289 (1894). 

3 ) Ber. 23, 3220 (1890). 

•) Ber. 32, 3633 (1899). 

*) Die Tatsache, dafl sich aua lauter ..negativen" Gruppen (C a H 6 + 2N) ein 
Btark positives Radikal (Ion) herstcllen liiOi, ist zwar sehr cigcntUmlich, aber 
doch nicht ohnc Analogic. Denn auch Di phenyl jodonium (2C S H S -\- J) gibt be- 
kanntlich ein ..zusammengesetztea Mctall". 

■) Ober Werners Bctrachtungen zur Diazonium -Formel vgl. Ann. 3SS, 290 
(1902). 
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a) Isomere Diazoverbindungen Ar • N : N • (OMe, S0 3 Me, CN). 

Isomerie ist nur bei 3 Gruppen mit Sicherheit nacfagewiesen 
worden, namlich bei den Diazotaten (Metallsalzen des Diazo- 
benzols) Ar ■ N 2 • OMe, den Diazosulfonaten Ar • N t ■ S0 3 Me und 
den Diazocyaniden Ar • N 8 - CN . Die vermeintliche Isomerie bei 
Diazoaminokorpern 1 ) und bei Diazothiosulfonaten 2 ) beruht auf 
einem lrrtum. Auch andere Isomerieerscheinungen auf dem Gebiet 
der Azokorper 3 ) sind auf Strukturisomerie zuruckgefiihrt worden 4 ). 
Die 3 obenerwahnten Gruppen sind also fiir die Theorie der Diazo- 
korper von grundlcgender Bedeutung. Dieselbcn entstehen 8&mt- 
lieh aus Diazoniumsalzen nach der empirisch einfach zu formu- 
lierenden Gleichung durch Einwirkung von Kali, Kaliumsulfit 
oder Kaliumcyanid: 

Ar • N 2 X + K{OK, S0 3 K, CN) - XK + Ar • N 2 • (OK, S0 3 K, CN). 
Die primar entatehenden Isomeren wurden empirisch, ohne Riick- 
sicht Auf die Natur der Isomerie, als normale Diazoverbindungen, 
die sekundar (durch Umlagerung der normalen) gebildeten Isomeren 
als Isodiazoverbindungen bezeichnet. 

Von der fur alle Diazokorper ohne Isomerie anerkannten Formel 
Ar • N : N • R ausgehend, soil nun gezeigt werden: 

1. daB normale und Isodiazoverbindungen einander statisch in 
alien wesentlichen Punkten so ahnlich sind, wie dies durch einc und 
dieselbe strukturidentische Formel Ar • N : N • R ausgedriickt 
wird, und daB zudem jede andere Formel derart ausgeschlossen 
werden kann, daB wieder nur die allgemein angenommene Diazo- 
formel iibrigbleibt; 

2. daB normale und Isodiazokorper sich dynamisch in ahnlicher 

Weise unterscheiden, wie dies fiir stereoisomere Verbindungen 

(namentlich Oxime) bereits bekannt ist, und daB dieser Unter- 

schied nur durch die Auffassung der normalen Korper als Syndiazo- 

Ar • N 
verbindungen •• und der lsokorper als Antidiazoverbindungen 

Ar - N R " N 

•• befriedigend ausgedriickt werden kann. 

') Hantzsch, Ber. W, 1857 (1894); bcrichtigt durch Bamberger, Ber. «. 
2569 (1894). 

*) Trfiger u. Ewers, Journ. pr. Chem. «t, 369 (1900); berichtigt durch 
Hantzsch u. Dybowski, Ber. 35, 268 (1902). 

*) Bamberger, Ber. X8, 837 (1895). 

*) Hantzsch, Ber. -is. 1124 (1895). 
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1. Gemeinsame Eigenschaften der isomeren Diazo- 

verbindungen. 

Normale und Isodiazotate Ar • N t • OMe sind farbloae Salze, die 
beide in wasseriger Losung die isomeren Anionen ArN,0 bilden, 
daneben aber noch hydrolysiert sind (die Nonnaldiazotate st&rker, 
die Isodiazotate schwacher). Beide depolarisieren eine Wasser- 
stoffelektrode 1 ) nicht. Die beiden Salzreihen zeigen iiberhaupt 
einen weitgehenden Parallelismus mit den stereoisomeren Reihen 
der Syn- und Antialdoximsalze: R • N : N ■ OMe ist analog 
R ■ (CH) : N • OMe. Normale und Isodiazosulfonate ArN t S0 8 Me 
sind farbige Salze, die beide in wasseriger Losung in zwei Ionen 
zerfallen, und deren isomere Anionen ArNjSOg farbig (gelb'bis rot- 
gelb) sind. Normale und Isodiazocyanide ArN a CN sind farbige, 
an sich indifferente und in alien indifferenten Losungsmitteln 
unzersetzt losliche, niedrig schmelzende, echte organische Ver- 
bindungen. Ferner verlaufen alle chemischen Veranderungen des 
Diazokomplexes (solange derselbe nicht eliminiert wird) bei nor- 
malen Diazokorpern gleichartig wie bei Isodiazokorpern : Normale 
Diazotate werden wie Isodiazotate glatt zu Hydrazinen reduziert, 
(lurch Benzoylchlorid in benzoylierte Saureanilide und durch 
Oxydationsmittel in nitraminsaure Salze Ar • N a • OMe ver- 
wandelt. Ahnliches gilt von den isomeren Diazosulfonaten. Ferner 
werden normale Diazocyanide nicht nur unter denselben Bedin- 
gungen wie Isodiazocyanide durch Aufspaltung der Cyangruppe 
in Diazoamide, Diazoiminoather usw. verwandelt, sondern sie 
addieren sich auch direkt, . ohnc sich vorher zu isomerisieren, 
genau wie die Isodiazocyanide und wie Azobenzol mit Benzolsul- 
finsaure zu farblosen Additionsprodukten vom Typus des Hydrazo- 
benzols*). 



Ar\ /Ax 



Ar • N = N • Ar 4 C«H S • S0 2 H = ^>N-N 



i0 2 C ft H 6 



A r .N = N.CN + C.H 6 .S0 8 H«^N-N< s C ^ H6 . 

Die normalen Diazocyanide verhalten sich also wie echte Azo- 
korper auch unter solchen Bcdingungen, unter denen Umlagerung 
nachweislich ausgeschlossen ist. 

l ) P. de Bottens, Zeitachr. f. Elektrochem. 8, 332 (1902). 
*) Hantzsch u. Glogaoer, Ber. 3ft. 2548 (1897). 
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Aus dieser Gleichartigkeit des Vcrhaltens aller 3 Gruppen von 
Isomeren folgt zunachst, daB die Ursache der Isomerie nur in 
einer gleichartigcn Veranderung des alien 3 Gruppen gemeinsamen 
Diazokomplexes ArN 2 und nicht in der Natur der mit dem Diazo- 
komplex verbundenen Radikale R(OK, S0 3 K, CN) zu suchen ist; 
daB also solche Strukturformeln hinwegfallen, die sich nur fiir eine 
einzige Gruppe (z. B. die Diazotate), nicht aber auch fiir die beiden 
ubrigen Gruppen konstruieren lassen. 

Fiir Verbindungen ArN,R kann es aber nur 3 verschiedene 
Strukturformeln geben : 

(1) Ar-N:N-R, (2) Ar-NR, (3) Ar-NiN-R. 

N 

Die erste Formcl ist, wie jetzt allgemein zugegeben wird, die 
der Isodiazokorper. Da nun nach dera vorhergehenden verschiedene 
Normaldiazokorper (z. B. die Cyanide) ihrem Verhalten nach 
ebenfalls nur diese Azoformel besitzen konnen, so folgt schon 
hieraus dieselbe Formel Ar • N : N • R fur alle Normalkorper und 
damit die Strukturidentitat aller isomeren Diazokorper. 

2. Widerlegung der Diazoniumformel 

Ar \ 

x N-(OMe, SO a Me,CNJ. 

N'/ 

Zur Beurteilung der anfangs ziemlich vcrbreitetcn Ansicht, daB 
die normalcn Diazokorper Diazonium verbindungen seien, ist von 
der Tatsache auszugchen, daB das Diazonium ein echtes, stark 
positives Ammonium (also ein zusammengesetztes Alkalimetall) 
ist, so daB alle seine Verbindungen den Ammonium- und Alkali- 
verbindungen gleichen sollten; zweitens ist zu beriicksichtigen 
und nachzuweisen, daB Verbindungen vom Verhalten der nor- 
malen Diazokorper sich bei einem Ammonium oder Alkalimetall 
finden. 

<\) Die normalen Diazotate konnen nicht die Formel 



tv i Ar.N.OMc . 

von Diazoniumsalzen • besitzen. Diazonium- 

hydrate sind starke Basen, manche derselben so stark wie die 
Alkalien. Derartige starke Basen R • OH verhalten sich aber 
niemals gegeniiber anderen Basen als Sauren; sie bilden speziell 
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niemals in wasseriger Losung Salze von der Form R • OMe , in 
denen das urspriingliche, sehr stark positive Kation R durch ein- 
fachen Zutritt von Sauerstoff zura Anion RO geworden ware. 
Derartige Verbindungen miiBten sich, wenn sie existierten (z. B. 
NaOAg, (CH 3 ) 4 N • OK), uberhaupt nicht wie Salze, sondern wie 
Basenanhydride, also wie KOK verhalten; sie wiirden bei An- 
wesenheit von Wasser weder entstehen noch bestehen konnen. 
Nun sind aber die normalen Diazotate ArNNOMe echte Salze, die 
sich von einem zwar schwach, aber doch deutlich sauren Hydrate 
ArXNOH ableiten, das als Sfiure den Oximen Ar - CH : N • OH 
ahnelt; sie bilden sich ferner unter starker Warmecntwicklung in 
wasserigen Losungen und bestehen auch als solche (allerdings 
meist mit erheblicher Hydrolyse wie die Oxirasalze) in wasseriger 
Losung 1 ). Dies gilt selbst fur Diazohydrate, die, wie Anisol- 
diazoniumhydrat, so stark wie Natron sind; auch diese werden 
durch Kali in. Diazotate, z. B. CH 3 • C 8 H 4 ■ N 2 • OK, verwandelt, 
wahrend doch eine Base wie Natron nicht als Saure gegeniiber Kali 
reagiert. — Auch der Vergleich des Diazoniums mit einem Metall, 
dessen Hydrat gleichzeitig als Saure und als Base fungieren kann 3 ), 
ist nicht zutreffend. Denn die Diazonium hydrate verhalten sich 
ganz anders wie Tonerde, /ml.-, Blei-, Zinnhydroxyd, die als 
sogenannte amphotere Elektrolyte sowohl mit Sauren als auch mit 
Alkalien Salze bilden. Erstens sind derartige Metallhydrat« als 
Basen weit schwacher positiv als Diazoniumhydrate, und zweitens 
sind sie als Sauren weit schwacher negativ als normale Diazo- 
hydrate; denn ihre Alkalisalze sind so unbestandig, daC sie zum 
Teil gar nicht in fester Form erhalten werden konnen"). Die stark 

positiven Diazoniumionen konnen also nicht durch ein- 

fachen Zutritt von Sauerstoff (ohne Umlagerung) in die deutlich 

negativen Ionen •■• der normalen Diazotate umgewandelt 
werden. 

Die Diazoniumformel der normalen Diazotate wiirde auch des- 
halb ein Unikum darstellen, weil nach ihr das Diazoniumhydrat 
durch Alkalien nicht nur nicht zerstort, sondern umgekehrt stabil 



') Hantzach u. Gerilowski, Ber. W, 746 (1896). 
') Bamberger, Joum. pr. Chem. 51, 580 (1895). 
8 ) Hantzach, Zeitechr. anorg. Chem. 29, 2S9 (1902). 
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gemacht wiirde, wahrend, wie weiter unten ausgefuhrt werden wird, 
alle Ammoniumhydrate mit mehrfacher Bindung am Ammonium- 
stickstoff durch Alkalien zerstort bzw. isomerisicrt werden. Die 
Diazoniuroformel Ar • N(OMe) i N kann also den normaten Diazo- 
taten nicht zukommen. 

ft) Die normalen Diazosulfonate konnen nicht die 

•r, t-,. Ar.N-S0 3 Me 

Formel von Diazoniumsulfonaten ■•• oder 

a ,., , Ar.N-OS0 2 Me 

Sulfiten oder -■ besitzen. Diazonium wird als 

echtes Ammonium ebensowenig wie die Alkalimetalle Sulfonsauren 
bilden konnen, sondern nur Sulfite. Aber selbst wenn man fiir 
festes Kaliumsulfit die Formel K— S0 3 K annehmen wollte, so sind 
doch die beiden Metallatome des Sulfite in wasseriger Losung 
abdissoziiert ; das Salz ist in 3 Ionen S0 3 und 2 K gespalten. 
Daher sollte ein „Diazoniuinkaliumsulfit" auch in> die 3 Tonen 
S0 3 , K und ArN, gespalten sein. Die Salze ArN a S0 3 K sind aber 
nur in die 2 Ionen ArN 2 S0 3 und K gespalten und zeigen auch 
tatsachlich, solange diese Ionen (in alkalischer Losung) intakt 
bleiben, weder die Reaktionen der Diazoniumsalze (z. B. die Emp- 
findlichkeit gegen Alkalien) noch die der Sulfite 1 ), — womit die 
obigen Formcln hinfallig werden. AuBerdem sind die normalen 
Diazosulfonate und ihre Ionen intensiv farbig, wahrend Benzol- 
diazoniumsalze mit farblosen Anionen (wie S0 3 ) farblos sind. Auch 
dies kann nicht durch die obigen Formeln, sondern nur durch die 
azoiihnliche Formel Ar ■ N : N • 60 3 Me ausgedriickt werden, die 
ein azoahnUches und deshalb farbiges Ion enthalt. 

•/'. I * i i ■ normalen Diazocyanide konnen nicht die For- 

Ar-N-CN . 
mel von Diazoniumcvaniden - besitzen. Dieser 

N 

Nachweis kann besonders scharf gefiihrt werden. Da alle Diazo- 
niumsalze (von den Salzen der st&rksten Sauren bis zu denen der 
schwachsten S&uren) den Alkali- bzw. Ammoniumsalzen gleichen, 
so sollten die echten Diazoniumcyanide dem Kaliumcyanid analog 
sein. Tatsachlich sind aber die festen, wasserfreien, normalen 
Diazocyanide von der Formel ArN,CN den Alkalicyaniden vollig 
unahnlich; sie sind in Wasser nicht auBerst leicht, sondern sehr 



') HanUach. Ber. *T. 3520 (1894). 
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schwer loslich, dafiir aber in alien organiachen Fliissigkeiten, in 
denen die Alkalicyanide unloslich sind, sehr leicht loslich; sie sind 
ferner nicht farblos, sondern intensiv farbig; sie sind sogar gegen- 
Uber Sauren so wideretandsfahig, dafi manche hierbei iiberhaupt 
keine Blausaure entwickeln ; sie verhalten sich endlich auch elektro- 
chemisch nicht wie Kaliumcyanid bzw. wie normale Salze ; sie sind 
mit einem Worte iiberhaupt keine Salze, also auch keine Diazonium- 
cyanide, sondern echte Azokorper. 

3. Widerlegung der Formel Ar-N^-N-R. 

Diese Formel iet von Bamberger und V. Meyer erwahnt, 
sowie von Oddo vorgeschlagen, aber von keiner Seite ernstlich 
verteidigt worden. Sie wiirde, ohne irgendeinen Vorzug zu bieten, 
ein vollig neues Isomerieprinzip einfiihren. Denn danach wiirden 

normale Diazokorper und Isodiazokorper 

Ar-NIi.N-R Ar-N = NR 

einen ganzlich neuen Isomeriefall darstellen, den man als ,,Lsomerie 
durch Wechsel der Valenz" — oder kiirzer als ,,Valenzisomerie" 
bezeichnen konnte. Aber wenn man diese Moglichkeit zugftbe, so 
ist einzuwerfen, daO die Verbindungen dee dreiwertigen Stickstoffs 
von denen des fiinfwertigen (wie die Verbindungen jedes Elements 
von verschiedener Valenz) bekanntlich einander sehr unahnlich 
sind, wahrend normale und Isodiazokorper einander gerade sehr 
ahnlich sind. 

Ferner sol I ten die normalen Diazohydrate Ar • X N • OH, wie 

Aiv 

die Diazoniumhydrate N N-OH, basische Hydrate sein; die 

N 

normalen Diazotate leiten sich aber umgekehrt von einem sauren 
Diazohydrate ab u. a. m. Diese Formel kommt also ebenso wie 
die Diazoniumformel fiir die normalen Diazokorper nicht in Be- 
tracht. 

4. Widerlegung spezieller Diazotatformeln. 

Wahrend fiir die isomcren Diazosulfonate und Diazocyanide nur 
die Btrukturidentischen Formeln Ar • N : N • (SO s Me, CN) moglich 
sind, konnten, rein formal betrachtet, fiir die isomeren Diazotate 
und Diazohydrate auOer der Formel Ar • N : N • OMe(H) auch 

i ( . ■ ■; ( i bcIi- Rf ddelien DIaioverbiuduuxeu. 3 
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noch andere Strukturformeln konstruiert werden, namlich bei- 
spielsweise folgende: 

(1) Ar-N-NO (2) Ar-N-N-Me (3) Ar-N:N-Me 

Me X ^ O 

Derartige Formeln aind natiirlich schon deahalb ganz unwahr- 
schcinlich, weil danach die Iaomerie zwiachen Normal- und Iso- 
diazotaten von ganz besonderer und anderer Art ware wie die 
Isomerie zwiachen Normaldiazosulfonaten und Iaodiazosulfonaten 
(bzw. zwischen den Diazocyaniden) ; tatsachlich aind aber Ent- 
atehung und Verhalten aller Normaldiazoverbindungen (also auch 
der Normaldiazotate) einander analog und ihre Beziehungen zu den 
entsprechenden Isodiazoverbindungen ganz gleichartig. 

Der Beweis f ur die K e k u 1 e sche Diazotatformel A r • N = N — OMe 
beruht nun einfach darauf , daB nur die Azoformel Ar • N : N ■ OMe 
mit alien Reaktionen der Normaldiazotate ungezwungen vereinbar 
ist, so z. B. rait ihrem Obergang in Azofarbstoffe durch Kupplung, 
in Isodiazotate Ar • N : N • OMe durch Isomerisation, in echte 
Diazoather Ar • N : N • OCH s durch Alkylierung, also in lauter 
Korper mit der Azogruppe Ar • N : N — . Umgekehrt sind die 
obigen Formeln 1, 2 und 3 mit dem Verhalten der Normaldiazotate 
un vereinbar: denn wahrend die Normaldiazotate alle typischen 
Diazoreaktionen zeigen, waren sie danach uberhaupt keine Piazo- 
verbindungen mehr. Ihre Bildung aua Diazoniumsalzetj und ihre 
samtlichen Umsetzungen wiirden nur auQerst kompliziert zu for- 
mulieren sein und ganz anders verlaufen, als die doch tataachlich 
vollig analogen Vorgange bei Normal -Diazosu If onatcn und Cya- 
niden. Endlich waren die Normaldiazotate nach obigen Formeln 
als cine eigenartige Gruppe von Iminokorpern (etwa als Iminonitro- 
benzole) aufzufasaen ; tatsachlich zeigen sie keine einzige Reaktion 
<ler Iminokorper; sie spalten nicht Ammoniak ab und bilden weder 
bei der Alkylierung Stickstoffather mit der Gruppe NCH 3 noch 
bei der Acylierung Derivate mit der Gruppe NCOC ft H 5 , was doch 
sogar die Isodiazotate (entsprechend ihrer Tautomeric ala Nitros- 
amine) tun. Es spricht also keine einzige Tatsache fur diese For- 
meln; vielmehr aprechen alle Tatsachen dagegen. 

Fast dieaelben Griinde laasen sich auch gegcn die — iibrigens 
schon auf S. 26 widerlegten — Diazobenzolformcln von Briihl 
und Walthcr geltend machen. Das heiBt: Auch fiir die Normal- 
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diazotate ist die iibliche Azoformel Ar • N ; N ■ OMe die einzig 
mogliche. 

Oder allgemein: Alle Norraaldiazoverbindungen und Isodiazo- 
verbindungen aind strukturidentisch gemaB der Formel Ar • N : N ■ R 

Hieraus crgibt sich nach den Entwicklungen auf S. 30 als ein- 
zige Erklarung ihrer Versehiedonheit die Annahme, daB aie stereo- 
isomer si.'iri miissen. 

b) Die Stereoisomerie der Diazokorper 
laBt sich in der Tat aus den Unterschieden z wibc he n Normal - 
und Isodiazokorpern auf Grund derselben Prinzipien ableiten, 
nach denen die Konfiguration der stereoisomeren Athylenkorper 
and Oxime bestimmt worden ist, und zwar mit dem in den folgen- 
den Formeln zusammengefaBten Ergebnis: 

Xormale m SyndlMOverbindungen lw> — Antldlaioverblndunaen 

Ar-N Ar-N 

1 II 

R-N N-R 

wodurch die tatsachttch vorhandene Analogie der Syn diazokorper 
mit den Cis-Athylenkorpern und die der Antidiazokorper mit den 
Transathylenkorpern (Ersatz von CH'" durch N'") unmittelbar 
zum Ausdruck komrat: 

1 i a i t(iyl n\ ihlixlungi-n Trans-Athylenverbindungen 

Kj — \j • ix lV| — O • H 

• y d' 

R,-C-H H-C-R, 

Mit den bekannten Tetraedermodeilen laBt sich diese Analogie 
und damit die Konfiguration der stereoisomeren Diazokorper durch 
die Annahme versinnbildlichen, daB das dreiwertige Stickstoffatom 
mindestens unter gewissen Bedingungen seine drei „Valenzeinheiten 
nach drei Ecken einea Te- 
traeders richte, und sich 
selbst in der vierten Tetra- 
ederecke befinde. Danach 
erscheinen ..Doppelstick- 
stoffverbindungen" {Diazo- 
verbindungen) als Doppel- 
tetraeder mit einer gemeinsamen Kante; und ihre Stereoisomeren 
konnen durch die folgenden Modelle veranschaulicht werden. 
In derartigen Modellen liegt — trotz der ihnen wie jedem 

3* 
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,,Bilde" anhaftenden Unzulanglichkeit — doch ein unmittelbarer 
Ausdruck nicht nur gewisser Analogien, sondem auch gewisser 
Verse hiedenheiten zwischen Stickstoff- und Kohlenstoffverbin- 
dungen. 

In den gesattigten Kohlenstoffmolekeln (Methanderivaten) liegt 
das Kohlenstoffatom zentral; auch in den unges&ttigten Kohlen- 
stoffmolekeln (Athylen-Acetylen-Benzolderivaten) ist diese Lage 
modifiziert erhalten geblieben; alte Kohlenstoffmolekeln sind also 
moglichst symmetrisch gebaut. Demgegeniiber liegt, wenigstens 
bei alien in dieser Hinsicht erfolgreich untersuchten ungesattigten 
Stickstoffmolekeln das Stickstoffatom azentriach und asymmetrisch. 
Man kann danach die Diazokorper wie die Oxime nut dem treffen- 
den Wort« des Physiologen C. Ludwig figurlich als Verbindungen 
mit einem „schiefen" Stickstoffatom bezeichnen. 

Auch die besondere Unbestandigkeit und Leichtigkeit des Zer- 
falls der Synkorper laBt sich durch diese Modelle unter der zwar 
hypothetischen, aber doch vielfach zweckmaBigen Voratellung er- 
klaren, daQ die Einzelvalenzen sich als gerichtetc Krafte nicht 
unter einem Winkel, sondern gemaB der v. Baeyerschen Span- 
nungstheorie, unter Ausgleich hierbei etwa erzeugter Spannungen 
geradiinig zu verbinden streben. Dieser Fall ist nun, wie die obigen 
Modelle zeigen, gerade bei den Syndiazokorpern verwirklicht. Die- 
selben werden also, wie die folgenden Modelle veranschaulichen, 
vom Zustand la in den Zustand lb iiberzugehen streben. 





(lb) 



Das Modell (II) der Antidiazokorper weist derartige Spannungen 
nicht auf, die zwei Stickstoffvalenzen sind von vornherein gerad- 
iinig verbunden. 

Hierdurch kommt ein bei den stereoisomeren Doppelkohlenstott- 
verbindungen nicht vorhandener Unterschied zwischen den stereo- 
isomeren Doppelstickstoffverbindungen zum Ausdruck, der die 
Verse hiedenheit zwischen Syn- und Antidiazokorpern vergroBert. 
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Die Syndiazokorper erscheinen danach . im Modell als besonders 
stark gespannte, also als besonders labile Molekule, die besonders 
leicht in die nicht gespannten Antikorper iibergehen werden; sie 
besitzen aber auch nach dem Model] (lb) die beiden mit den Stick - 
stoffatomen verbundenen Gruppen in besonders groBer Nahe; sie 
zerfallen daher besonders leicht im Sinne der Gleichung ArN 8 R 
= ArR-f N,. 

Endlich veranschaulicht das Modell I b der Synkonfiguration, 
daB die ihm entsprechenden Korper nur bei besonders giinstiger 
Beschaffenheit (Kleinheit) der sehr nahe beieinander befindlichen 
Gruppen Ar und R existieren werden, und daB in der Kegel, 
namentlich bei groBerem Umfange der veranderlichen Gruppe R, 
fiir dieselbe nicht Platz genug zwischen den 2 Stickstoffatomen 
sein wird; alsdann muB aus der Synkonfiguration wegen sterischer 
Hemmungen die Antikonfiguration epontan durch Umschlag er- 
zeugt werden. In der Tat sind nur Syndiazotate und Syndiazo- 
cyanide, wo R = OMe bzw. CN, also sehr klein ist, relativ stabil; 
Syndiazosulfonate, wo R = S0 3 Me, sind schon unbestandiger, und 
die iibrigen Synkorper, z. B. Syndiazosulfone, Syndiazoaminokor- 
per (wo R = S0 2 Ar, NHAr) usw. anscheinend gar nicht existenz- 
fahig. 

c) Konfiguratiensbestimmung der stereoisomeren Biazokorper. 

1. Durch graduell verschiedene Reaktionsfahigkeit. 

Entsprechend den obigen Stereoformeln besitzen die Syn-(Cis-) 
diazokorper gleich den Cis-Athylenkorpern eine weniger symmetri- 
sche Formel als die Anti-(Trans-)diazokorper bzw. die Trans- 
Athylenkorper. Genau wie die Cis-Athylenkorper im Vergleich 
mit den Trans-Athylenkorpern miissen also die Syndiazokorper die 
labilen Isomeren mit groBerem Energiegehalt, die Antidiazokorper 
die stabilen Isomeren mit geringerem Energiegehalt sein. Diese 
Beziehungen bestehen tatsachlich zwischen der normalen und der 
Isodiazoreihe ; erstere entspricht gewissermaBen der Maleinsaure, 
letztere der Fumarsaure. Von 2 isomeren Diazokorpern ist der 
normale „Syn"korper stets zersetzlicher bzw. explosibler als der 
isomere „Anti"korper (Konfigurationsbestimmung durch Explo- 
sibilitat). Aus demselben Grunde ist er auch reaktionsf ahiger ; 
er wird leichter zu Hydrazinen reduziert, leichter zu Nitraminen 
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oxydiert und leichter in acylierte Saureamide verwandelt.. Die 
leichtere Rcduzierbarkeit ist besondere scharf an dera Verhaltcn 
gegen alkalische Zinnoxydullosungen zu erkennen*), so daB die 
Verwendung von diesem Reagens geradezu als chemische Methode 
zurUnterscheidung von Syn- und Antidiazotaten angesehen werden 
kann. Unter geeigneten Bedingungen entwickeln in diesem Falle 
namlich die Syndiazotatlosungen Stickstoff, wahrend <iie Anti- 
diazotatlosungen unverandert bleiben 8 ). Auch physikalisch unter- 
scheiden aich Synkorper von den Antikorpern (wieder analog den 
Cis-Athylenkorpern) durch groBere Loslichkeit und tieferen 
Schmeizpunkt. 

2) Durch Farbstoffbildung (Kupplung). 

Auch die spater ausfiihriich zu behandelnde „Kupplung", d. i. 
die Umsetzung von Diazokorpern mit Phenolen und Anilinen zu 
Azofarbstoffen, z. B. 

Ar.K:N-R+H-C 10 H,-OH->RH+Ar.N:N-C I0 H 8 .OH 

verlauf t bei Syndiazokorpern stets rascher als bei Antidiazokorpern . 
Diese Reaktion bildet natiirlich nur einen SpezialfaU der unter 1. 
erwahnten, ist aber zu der diagnostisch cinfachstcn und wichtigsten 
Methode der Konfigurationsbestiramung der stcreoisomeren Diazo- 
korper geworden 3 ). Sie versagt nie im Falle der Existenz beider 
Isomeren; doch darf sie nicht, wie dies bisweilen geschehen ist, 
dahin verallgemeinert werden, als ob nur die normale Reihe, die 
Isoreihe aber gar nicht kupple. Denn es gibt neben kaum oder 
sehr langsam kuppelnden Isodiazokorpern (z. B. Br 3 C e H 2 • N 2 • CN . 
C e H 5 ■ N 2 • S0 3 K) auch ziemlich rasch kuppelnde (z. B. C 6 H a N 2 - OK 
und N0 2 C 8 H 4 • N t • CN) und sogar sehr rasch kuppelnde (z. B. 
NOjC 6 H 4 ■ N 2 ■ OK). Die Kupplung ist also bei fehlender Isomerie 
nur mit Vorsicht zur Konstitutionsbestimmung zu verwerten und 
hat deshalb bisweilen, z. B. bei den Diazoathern (s. diese), zu un- 
richtigen Schlussen gefiihrt. Denn wie die meisten chemischen 
Reaktionen, so weist auch die Farbstoffbildung fiir Synkorper und 



') Hantzsch u. Vock, Ber. 3«, 2065 (1903); vgl. Eibner, Bcr. 36, 815 (1903). 

2 ) Auch arsenige Saure zcigt nach Gut man n (Ber. 45, 821 [1912]) ein ahn- 
lichea Verhalten. Die von Gutmann hieraua gezogenen Schlusse konnen aber 
nach den hier vorgetragenen Darlcgungcn nicht anerkannt werden. 

3 )Das jB-Naphtholeignet aich bierf iir besser als das ir-Naphthol; vgl, Hantzsch 
Ber. 36, 3101, Anmerkg. 2 (1903). 



Diazoverbindungen Ar - N: N - R . 39 

Antikorper nur graduelle Unterschiede auf. Und gegenuber dem 
Einwand, daB angeblich diese Formeln eine befriedigende Erklarung 
fur die verschiedene Kupplungsfahigkeit nicht geben konnen, sei 
nochmals betont, daB die raschere Kupplung der Synkorper ebenso 
wie ihre groBere Reaktionsf&higkeit im allgemeinen durch ihren 
groBeren Energiegehalt und letzterer wieder durch die weniger 
symmetrischen Konfigurationsformeln befriedigend erklart wird. 

3. Durch intramolekuiare Zersetzung. 
Nur die normalen Diazokorper zerfallcn direkt im Sinne der 
Gleiehung: Ar.N t .X = ArX+N,. 

zeigen also als solche die typische Diazospaltung. Dies bedeutet 
nach dem Prinzipe der intramolekularen Reaktion raumlich be- 
nachbarter Gruppen. daB Ar und X die Nachbarstellung einnehmen, 
daB also die normale Reihe die Synreihe ist. Diese Diazospaltung 
ist dem Zerfall der Synaldoxime in Wasser und Nitrile vergleichbar : 

Ar-N Ar N H.C.C,H 5 H C-C,H S . 

ii -*• I + .: Analog -* I + 

X-N XX HON HO K 

Fiir jede der 3 Gruppen sei ein Beispiel angefiihrt: 

SyodlatoUt * Syndiaiosulfonat Syndluooyanld 

S0 3 Kl C 6 H 4 ,-. N C fl H B • N BrC fl H 4 • N 

HO • K KO • SO, • X ON ■ N 

+ i ; 

S0 3 K-C $ H 4 N C,H 6 N BrC fl H 4 N 

I + ! + I + ' 

HO N OK, S0 2 N CN N 

Bei den sog. Isodiazokorpcrn trcten diese intramolekularen 
Zereetzungen nicht oder viel langsamer auf. Sie sind daher 
Antikorper mit Gegenstellung der Gruppen Ar und R, gemaB dem 
obigen Symbol. Ob die Antikorper (iihnlich wie die Fumarsaure 
beim Ubergangin Maleinsaureanhydrid) beim Erwarmen sich zuerst 
in die Synkorper umlagern, ehe sie zerf alien, ist zwar wahrschein- 
lich, aber nicht nachgewiesen. 

* 

4. Durch Bildung von inneren Anhydriden (Ringen). 

Nur die normalen Diazokorper bzw. die hierbei reagierenden 
Diazohydrate bilden analog den Cis-Athylenkorpern direkt innere 
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Anhydride; so entstehen nach P. Jacobeon'Jetattder Ortho-Thio- 
diazophenolhydrate unter Austritt von Wasser „Piazosulfide" : 

SH OH 





N=N 

nach Bamberger*) a us ort home thy lierten Diazohydraten „Inda- 
zole" : 

CH„ OH CH 2 CH 





N=N N NH 

denn diese Reaktionen sind, trotzdem die freien normalen Diazo- 
hydrate nicht isoliert werden konnen, nur auf diese Zwischenpro- 
dukte zuriickzufuhren, da sich die Ringbildungen in einer „nor- 
malen Diazolosung" vollziehen und in einer solchen Syndiazo- 
hydrate (und nicht Antidiazohydrate) enthalten sind. 

Auch die Bildung der sog. freien Diazophcnole (Chinondiazide) 
aus den sog. Diazophenolsatzen (Oxydiazoniumszalen) durch Kali 
ist analog zu formuliercn (vgl. S. 60); das durch Umlagerung 
erzeugte Syndiazohydrat anhydrisiert sich folgendermaSen : 

HO— ( >— N - O— /~ V- N - 0^(~~~\-N 
HO-N N N 

Analog reagierende Antidiazokorper sind auch hier aus dem 
oben angefiihrten Grunde ( Nicht reaktion der in Gegenstellung 
befindlichen Gruppen) nicht bekannt. 

Die Antireihe zeigt iiberhaupt meist einen so eindeutigen Azo- 
charakter, daB die Azoformel fur die langst bekannten Reprasen- 
tanten, die Antisulfonate Ar • N : N • S0 3 Me von jeher aufgeatellt, 
fiir die jiingst entdeckten Anticyanide Ar • N : N - CN niemals 
bezweifelt und schlieBlich auch fiir die anfangs als Nitrosaminsalze 
angesehenen Diazotate Ar • N : N • OMe jetzt allgemein anerkannt 
worden ist. 



*) Ann. Chem. %tt, 209 (1893). 
*) Ann. Chem. MS, 289 (1899). 
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(1) Bildongsweise stareoisomerer Diazokorper. 

Die einzige allgemeine Bildungsweise von Diazokorpern 
i* t die aus l)i a .zoniumsalzen ; dieeelbe vollzieht aich glatt meist nur 
in alkalisch bleibender Loeung und ist trotz ihrer einfachen empiri- 
schen Formulierung : 

Ar-N 2 .Cl + K(OK, CN, S0 3 K)=ClK+Ar.N t • (OK, CN, S0 3 K) 

nicht, wie man mit Kekuld lange Zeit annahm, eine einfache Sub- 
stitution; vielmehr folgt aus den oben bewiesenen Formeln der 
Diazoniumsalze und der Diazoverbindungen, daB diese Reaktion 
eine Umlagerung des Diazoniumtypus in den Diazotypus bedeutet 
und deshalb (zunachst ohne Biicksicht auf Stereoisomerie) so zu 
formulieren ist: 

*f>N=N+K(OK, S0 3 K, CN) = KC1 + Ar-N:N-(0K, S0 3 K, CN), 

wonach das neu eintretende Radikal nicht an die Stelle des aus- 
tretenden tritt, also nicht an das urspriinglich fiinfwertige, 6ondern 
an daB dreiwertige Stickstoffatom gebunden wird. Dieser Ober- 
gang der ammoniumahnlichen Diazoniumsalze in die indifferenten 
Diazokorper ist allgemein dem Ubergang der Ammoniumsalze in 
Ammoniakderivate durch alkalisch reagierende Stoffe, d. i. durch 
Hydroxylion vergleichbar ; im speziellen ist er ganz analog der Urn- 
wandlung solcher Ammonsalze, die eine doppelte oder dreifache 
Bindung am Ammoniumstickstoff aufweisen, wie sie auch bei 
Diazoniumsalzen vorhanden ist. Wie die Salze mit doppelter 
Bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff, z. B. die Chloride 
des Methylphenylacridiniums, des Cotarnins, die zahlreichen 
chinoiden Farbstoffsalze usw. durch Alkalien (oder Alkalicyanide) 
zwar zuerst in die labilen, alkali&hnlichen, stark basischen echten 
Ammonium hydrate (oder in Ammoniumcyanide) verwandelt wer- 
den, letztere aber mehr oder minder rasch durch Wanderung des 
vom Stickstoff abdissoziierten Hydroxyls (oder Cyans) zum Kohlen- 
stoff zu indifferenten Pseudoammonbasen (oder Pseudosalzen) 
isomerisiert werden 1 ): 



«) Hantzeohu. Kalb, Ber. St, 3109 (1899); Hantzsch u. Osswald, Ber. 33. 
278 (1900). — Vgl. Werner, Ann- 3W, 289 (1902). 
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- C\ /CH, - <\ /CH S 



-c 



'■' !['<■■ A-.in. -:i--i v. 



-C^ N \(OH,GN) (HO, CN)-C/ 



i 

^N— OH, 



Echte Ammoabaae 
BcMh Ammoncy*n!d 



Pseudobme 



gcnau so verwandeln sich die Diazoniumsalze (mit dreifacher 
Sticks toff bin dung) durch Kali, Kaliumcyanid und Kaliumsulfit 
in die entaprechenden Syndiazokorper, indem die vom Ammonium- 
stickstoff abdissoziierten Gruppen sich an dem Ammoniakstickstoff 
f estsetzen : 

Ar- 



*S« 



>N-C1 
DtuoQfunMJi 



7N-(0H,CN,S0 3 K) 

N' 



Ar x 



N 



(OH, CN, S0 3 K)N^ 

SyndiazovcrWnduDgen 

Die Syndiazokorper konnen danach auch als „Pseudodiazonium- 
verbindungen" bezeichnet werden. 

Beriicksichtigt man nun, daB aus Diazoniumsalzen primar stets 
Syndiazokorper und erst sekundar, durch deren Umlagerung, Anti- 
diazokorper entstehen, so hat man diese Reaktion schlieBlich im 
raumlichen Sinne folgendermaBen zu formulieren: 

At (0K,S0 3 K,CN) Ar(OK, SO a K, CN) Ar 

N|N + -* N:N -»■ N:N 

C! K Cl-K (OK.SOjK.CN) 

Tatsachlich wird natiirlich wohl, da aus Diazoniumsalzen in 
alkalischer Ldsung nachweislich zucrst Diazoniumhydrat entsteht, 
dieses letztere mit den Alkaliverbindungen reagieren ; auch konnte 
man vor der Bildung der Syndiazokorper die eines Additions- 
produktes annehmen, da ein solches in anderen Fallen (s. S. 63) 
wirklich isolierbar ist. 

Ar K 

► N-N 

HO-H 

Jedenialls ist hiermit veranschaulicht, warum aus Diazonium- 
salzen primer Syndiazokorper hervorgehen: das Diazoniumsalz 
oder ricfatiger das Diazoniumhydrat wird sich mit der reagierenden 
Substanz raumlich so orientieren, daB die austretenden Gruppen 
einander benachbart werden ; dadurch kommt auch die eintretende 



Ar R 


[ Ar Rl 


N = N+ - 


Ne^N 


HO H 


HO H 



Diazoverbiodungen Ar • N: N • R . 43 

Gruppe K zum Benzolrest Ar in Nachbarstellung; sie wird also 
auch in Nachbar-(Syn-)Stellung fixiert und erzeugt deshalb einen 
Syndiazokorper. 

Eine zweite, jedoch nicht so allgemeine Bildungsweise von Di- 
azokorpern ist die aus Hydrazinderivaten durch Oxydation: 

Ar-NH.NHR + = H 2 + Ar-N":N-R 

z. B. die Entstehung von Diazosulfonaten aus Hydrazinsulfonaten 

durch Quecksilberoxyd nach E. Fischer. Sie fuhrt meist (an- 

scheinend direkt) zu Antikorpem. 

SpezielleBildungsweisensindnurwichtigfiirdieDiazotate: 

Syndiazotate entstehen aus Nitrososaureaniliden durch Kali * ) : 
Ar • N(NO) • C0CH 8 + 2 KOH = Ar • N : N • OK + KOCOCH 3 + H,0 

welche Reaktion auf S. 46 erlautert bzw. erklart werden wird. 
Ferner durch Reduktion von sogenannten diazobenzolsauren oder 
nitraminsauren Salzen: 

ArN 2 OOK + H 2 = H 2 0-rArN:NOK. 

Syndiazotate entstehen ferner nach einer zuerst von Bam- 
berger 2 ) gefundenen Reaktion aus Nitrosobenzol und Hydroxyl- 
amin in alkalischer Losung: 

C„H 5 • NO + H,NOH + KOH - C 6 H 5 N : N • OK + 2 H 2 , 

wodurch sich die Diazotate auch durch ihre Entstehung als Oxime 
des Nitrosobenzols kennzeichnen. Anfanglich wurdcn die Produkte 
dieser Reaktion als Antidiazohydrate aufgefafit, doch wies 
Hantzsch nach, daQ primar Syndiazotate 3 ) entstehen. Die 
geringe Menge Antidiazotat, die sich nebenbei noch nachweisen 
laBt, ist demnach durch Isomerisation von Antidiazohydrat her- 
vorgegangen. 

In ah'nlicher Weisc entstehen, wie zuerst Angeli 4 ) gefunden hat, 
aus Arylhydroxylaminen und Nitroxyl NOH Syndiazotate: 

Ar-NH ■ OH + N0H = Ar • N:N • OH + H 2 . 

Antidiazotate entstehen durch Reduktion der Salze der 
Nitrosohydroxylamine*) (s. S. 59). Dagegen ist es selbstverstandlich, 

>) Bamberger, Ber. %1, 915 (1894) u. a. a. O. 

») Ber. 18, 1218 (1895). 

») Ber. 38, 2056 (1905); VgL Ber. «, 3582, Anm. 1 (1909). 

«) Ber. 31, 2390 (1904); R. Accad. d. Line. 1905. 30. 

') Bamberger, Ber. 31, 582 (1898). 
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daB Reaktionen, die erst bei hoherer Temperatur auftreten, stets 
die stabileren Antidiazotate liefern. Derartigen Bil dungs weisen 
ist daher keine Bedeutung fur die Konstitutionsbestimmung 
zuzuschreiben. So entetehen Antidiazotate aus sekundaren Nitros- 
aminen 1 ) sowie aus o- und p-Oxybenzylphenylnitrosaminen 2 ) durch 
Erhitzen mit Kali: 

Ar.NCH 3 .KO -* Ar-KiN-OK 

'NO 
Ar-N^ - Ar-N:N-OK 



CH a • C«H 4 • OH 

Ferner entetehen Antidiazotate synthetisch aus Anilinbasen 
durch Amylnitrit und Natriumathylat 3 ). 

Spezielle Eigentii mlichkeiten treten bei keiner der bisher 
besprochenen Gruppen von stereoisomeren Diazokorpern auf; 
wird dagegen in den Diazotaten das Metall durch Wasserstoff 
ersetzt, so zeigen sich — infolge der bekannten Beweglichkeit des 
Wasserstoffs — bei den so resultierenden Wasserstoffverbindungen 
ArN s OH eigentiimlich komplizierte (obgleich nicht prinzipiell neue) 
Erscheinungen. 

III. Diazohydrate und prim are Nitrosamine. 

Isomere Diazohydrate Ar • N : N • OH existieren nicht, 
was zu betonen ist. Der Grund hierfur liegt darin, daB Syndiazo- 

Ar-N 
hydrate - nicht in freiem Zustande isolierbar sind; teils 

HO ■ N 

weil sie auBerst leicht schon in Losung in Phenole und Stickstoff 

zerfallen, teils weil sie sich zu ionisierten Diazoniumhydraten oder 

zu Antidiazohydraten isomerisieren. Man kann jedoch daraus, 

daB Syndiazotate (entsprechend den Synaldoximsalzen) jn wasse- 

riger Losung weitgehend und stets starker hydrolysiert sind, als 

Antidiazotate, sicher schlieBen, daB Syndiazohydratc schwachere 

Sauren sind als Antidiazohydrate 4 ). 

Die isolierbaren Verbindungen ArN 2 OH stehen zur Antireihe 

in Beziehung, da sie nur aus Antidiazotaten gebildet werden. 

Diese Wasserstoffverbindungen sind tautomer und bald fiir echte 

') Bamberger, Ber. 33, 1957 (1900). 

*) Bamberger, Ann. Chem. 313, 97 (1900). 

') Bamberger, Ber. », 1948 (1894). 

<) Hantzsch u. Gerilowaki, Ber. 38, 2004 (1895) 
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Diazohydrate, bald ftir primare Nitrosamine gehalten worden 

(siehe historischen Teil). Vollig geklart sind diese Verhaltnisse erst 

durch die nachgewiesene Existenzfahigkeit dieser Verbindungen 

in zwei gesonderten Formen, als Diazohydrate und als primare 

Nitrosamine, womit zugleich auch die Strukturisomerie eines 

rein anorganischen Atomkomplexes (N,OH = N:NOH 

und - NH • NO) zum erstenmal realisiert wurde 1 ). 

Ar-N 
Antidiazohydrate ■• sind die direkt aus den Anti- 

* N-OH 

diazotaten durch Sauren abscheidbaren Isomeren. Sie sind zwar 
sehr veranderlich, erweisen sich aber doch mit Bestimmtheit durch 
ihre direkte Reaktion mit Phosphorchloriden, Acetylchlorid und 
Phenylisocyanat als echte Hydroxylverbindungen und durch 
direkte Salzbildung mit trockenem Ammoniak [Ammoniakreaktion a )] 
in fester Form und in atherischer Losung als echte Sauren. 

Primare Nitrosamine Ar • NH ■ NO entstehen aus den 
Antidiazohydraten durch Wanderung des abdissoziierten Wasser- 
stoffs vom Saueratoff zum Stickstoff: 

Ar-N Ar • NH 

N • OH ~* NO 

Diese Isomerisation erfolgt, entsprechend der leichten Atom- 
verschiebung in anorganischen Atomkomplexen, so auBerordentlich 
rasch, daB die beiden Isomeren nur in einigen Fallen isoliert werden 
konnen. Und auch dann isomerisieren sich die freien Antidiazo- 
hydrate langsam meist schon in festem Zustande, sehr rasch in 
Losung, so daB z. B. Chloroform- und Benzollosungen aus Anti- 
diazohydraten tatsachlich solche von primaren Nitrosaminen sind. 
Abgesehen von dem Unterschied in der Farbe — Antidiazohydrate 
sind farblos, Nitrosamine gelb — sind die primaren Nitrosamine 
entsprechend ihrer Formel Ar • NH • NO indifferent gegen die auf 
Antidiazohydrate wirkenden Reagenzien auf Hydroxylverbin- 
dungen ; als Pseudosauren sind sie ferner Nichtelektrolyte von neu- 
traler Reaktion, die mit trockenem Ammoniak keine Ammonsalze 
bilden. Mit 0-Naphthol kuppeln sie, aber langsamer als die isomeren 
Antidiazohydrate. Analog den sekundaren Nitrosaminen geben sie 
bei AusschluB von Wasser durch Salzsaure Chlorhydrate, werden 

'JHantzschu. Pohl, Ber. 35, 2964(1902); Hantzsch, Ber. 45,30.16(1912). 
*) iUntzBch u. DoMfus, Ber. 35, 226 (1902). 
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aber durch wasserige Sauren teifs untcr Abspaltung von salpetriger 

Siiure zersetzt, teils (namentlich in groBer Verdiinnung) langsam 

in Diazoniumsalze zuriickverwandelt. Durch vorsichtige Behand- 

lung mit wasserigem Alkali werden die primaren Nitroeamine, wie 

sich besonders gut beim gelben Nitrosamin des p-Aminobenzo- 

phenons C e H $ - CO ■ C 6 H 4 • NH -NO zeigen lieB 1 ), wieder in Anti- 

diazotate zuriickverwandelt. DaB die primaren Nitroaamine neben 

den isomeren Antidiazohydraten als gesonderte Individuen be- 

stehen,ist schlicBlich auch durch die optischeUntersuchung 2 )nach- 

gewiesen worden, wonach z. B. die Verbindung p-NO s * C g H 4 • N 8 OH 

in atherischer Losung als Diazohydrat N0 t • C a H 4 • N : N • OH 

selekti v, aber in Chlorof ormlosung als Nitrosamin N0 2 ■ C S H C ■ NH • NO 

nur allgemein absorbiert. 

Nitrososaureanilide (Acylnitrosamine) Ar 'N(CO • R)NO 

sind zweifellos echte Nitrosoverbindungen, da sie durch Nitrosierung 

aus Saureaniliden entstehen, wieder in letztere zuriickverwandelt 

werden und sich auch physikalisch nicht wie Acetate bzw. Salze 

Ar • N • OOC • CH 3 
etwa verhalten 3 ). Die Bildung von Nitroso- 

N 

saureaniliden aus Diazotaten und Saurechloriden*) ist angesichts 
der nachgewiesenen Ubergange: Syndiazotat * Antidiazotat 
-* Antidiazohydrat -*■ primares Nitrosamin gerade bei ihrer Auf- 
fassung als Acylnitrosamine leicht verstandlich ; auch bei ihrer Ruck- 
verwandlung in Syndiazotate (s. S. 43) braucht man nur eine 
primiire Addition von Alkali an die Nitrosogruppe anzunehmen. 
In diesem Additionsprodukt konnten sich die miteinander reagie- 
renden (als Essigsaure austretenden) Gruppen in Nach bars tell ung 
orientieren und so die Bildung von Syndiazotat veranlassen: 

Ar f Ar OK] Ar OK 

N-NO+KOH -* N-N ! -> N=N 

CH a CO I CH3CO OH J CH,CO-OH 



>) Hantzsch, Ber. «, 3038 (1912). 

») Hantzsch u. Lifschitz, Bcr. 45, 3033 (1912). 

3 ) Diazoniu mace tale sind auBcrdom in dissoziiertcm Zuatande bekannt und 
sind naturlich cchtc Salzc. Dcshalb darf auch nicht die Formel der Riazonium- 
acetate fur cine tautomcrc Formel der Nitrososaureanilide angeschen werden* Beidc 
Korper aind echte Isomcrc und uberhaupt nicht incinander iiberzufuhren, also 
durchaus nicht Tautomere* 

*) v. Pechmann, Ber. W, 656 (1894); Bamberger, ebenda W, 915 (1894) 
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Das diazoahnliche Verhalten der Acylnitrosamine zeigt also, 
gleich dem der primaren Nitrosamine selbst, nichts weiter, als daS 
bcidc leicht in Diazokorper ubergehen, berechtigt aber nicht, sie 
fiir wirkliche Diazokorper zu halten. 

Und wenn die Nitrosos&ureanilide auch mit Benzol, Thiophen. 
Pyridin u. a. ahnlich wie Diazoverbindungen reagieren 1 ), so braucht 
man nur das obige Keaktionsschema entsprechend umzuformen, 
um z. B. die Bildung von Diphenyl iolgcnderma&en darzustellen : 



C 6 H 6 C 6 H 6 

N-NO+H = 

CH 3 CO 



G|H, C a H 6 

N— N 
_CH 3 CO OH J 



C 6 H 5 — C € H 6 
CH 3 CO-OH 



IV. tjbergange zwischen Diazonium-, Syn- und 
Antidiazoverbindungen. 

Ganz entsprechend den Beziehungen zwischen Ammoniumsalzen 
und Ammoniakderivaten sind Diazonium saize saurestabil, Diazo- 
korper alkalistabil. Diazoniumsalze verwandeln sich also durch 
Hydroxylion in Diazokorper, Diazokorper durch Wasserstoffion 
in Diazoniumsalze. Doch sind diese Umwandlungen unter gewissen 
Bedingungen cigenartig kompliziert, indem sie bisweilen nur unvoll- 
standig sind, also zu Gleichgewichten verschiedener Diazotypen 
fuhren. Dies gilt namentlich fiir die 

a) Beziehungen zwischen Diazonium- und Syndiazoverbindungen. 

Bei diesen, nach den Entwicklungen auf S. 41 bis 44 folgender- 
maBen kurz darzustellenden Obergangen; 

(1) Ar R Ar R (2) Ar R Ar R 

NiN+ | oa ' lo X N:N; N:N H - Xo ; N;N, 

X K X-K X-H X H 

wird man wohl die Bildung eines in gewissen Fallen auch existenz- 

fahigen, racist aber hypothetischenZwischenproduktcs /N— N\_ 

anzunehmen haben, das unter spontanem Zerfall, je nachdem durch 
Basen XH oder durch Sauren RH abgespalten wird, entweder 
Diazonium- oder Syndiazoverbindungen liefert (vgl. S. 42 u. 63) 



') Bamberger, Ber. 3«, 366 (1897); vergl. Ber. 53, 2313 (1920). 
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Die Umlagerungen von Diazoniumsalzen in Syndiazokorper 
Bind aber meiat nur bei groBem OberschuB dea umlagernden Alkali - 
salzes u nd bei erheblicher Konzentration von Hydroxylion (fast) 
total; ohnedem aber, namentlich in wasseriger Losung, nur partiell, 
bo daB ein Gleichgewicht zwischen Diazonium- und Syndiazo- 
verbindung gebildet wird. Diese bisweilen ziemlich verwickelten 
Verhaltnisse werden am einfachsten umgekehrt, d. i. von den Syn- 
diazokorpern aus betrachtet. Wie schon auf S. 42 gezeigt worden 
ist, konnen die Syndiazoverbindungen wegen ihrer Entstehung 
„Pseudodiazoniumverbindungen" genannt werden, aber auch 
wegen ihres Verhaltens, da aie sich wie Paeudobasen und Paeudo- 
salze in die Salze der ecbten Baaen zuruckverwandeln laaaen. 
Wahrend diese Riickverwandlung aber bei den Pseudoverbin- 
dungen der Kohlenstoffreihe erst durch Sauren, dann aber total 
erfolgt, vollzieht sie sich bei denen der Stickstoffreihe, d. i. bei den 
Pseudodiazonium = Syndiazokorpern bereits durch Waaser, aber 
nur partiell. Das heiOt : Die Syndiazokorper zeigen in 
wasseriger Losung (als Pseudodiazoniumverbindungen) Ioni- 
sationsisomerie; sie werden (ahnlich vielen Pseudo- 
salzen und Paeudosfturen) durch Ubergang in wasserige 
Losung mehr oder minder vollstandig in die Ionen der 
isomerenechten.imfestenZustandenichtexiatenzfahigen 
Diazoniumverbindungen verwandelt, wahrend sie in 
indiff erente, nicht wasserige Losungen unverandert 
als Synkorper iibergehen. Eine solche wasserige Loaung 
ist also ein Gleichgewicht zwischen undissoziierter 
Syndiazoverbindung und dissoziierter Diazoniuraver- 
bindung; dieselbe kann sehr zweckmaBig eine ,,normale Diazo- 
losung" genannt werden 1 ). 

1, Die Beziehungen zwischen Syndiazocyaniden und 
(diasoziierten) Diazoniumcyaniden 

sind am einfachsten und deshalb zuerst zu behandeln. Von den 
Anisolderivaten CH 3 • C 8 H 4 • N 2 • CN kennt man sogar im festen 
Zustand alle 3 Isomeren (Diazoniumcyanid, Syndiazocyanid, Anti- 
diazocyanid) — freilich das farblose Diazoniumcyanid nur mit 
2 Mol. Wasser und 1 Mol. Blausaure, wodurch es aber gerade vor 



>) Uantzsch, Ber. U, 2161 (1900). 
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Umlagerung in das Syncyanid geschutzt wird 1 ). Das farbige und 
in alien organischen Losungsmitteln farbig losliche Syncyanid ist 
aucb in der alkoholiechen farbigen Losung fast nur als Nicht- 
elektrolyt, also als unveranderter Azokorper enthalten. Dagegen 
ist die geniigend verdiinnte wasserige Losung (fast) farblos und 
(fast) ein so Toltkommener Elektrolyt wie Kaliumcyanid. Das 
Syndiazocyanid isomerisiert sich also, aber nur in wasseriger Lo- 
sung, als ein M Pseudosalz" zu den Ionen des Diazoniumoyanids, 
des echten Salzes; bei Entfemung des Wassers tritt natiirlich um- 
gekehrt der riicklaufige Vorgang auf: 

8yt>dlMOcyani<1 Dlfczoulunicyanld 

CH 3 • C S H 4 • N «r«wt CH,0 • C«H 4 • N' + CN'») 



CN ■ N Alkohol. teat N 

PaeudoMlt KohM« 3aU 

fublst, undlMOEllert farblos. dlsRoillert. 

Derartige Diazocyanide mit auBerst starker Tendenz zur Ioni- 
sationsisomerie bestehen also in Losung je nach der Natur des 
Losungsmittels in 2 isomeren Zustanden. Andere Syncyanide, 
z. B. Monobromdiazocyanid BrC s H 4 - N, - CN, zeigen diese Iso- 
merisationstendenz in geringem Grade, geben also in wasseriger 
Losung eine normale ,,Diazocyanidlosung" als Gleichgewicbt 
beider Zustande: 



ArN 






ArN 


11 


11.!' 


1- 


-z || 


CN ■ N 


'► 




CN-N 



• N /Ar-N' + CN'X 

11 + x 
■ N \ N / 



Nocb andere Cyanide, z. B. das Tribromsyncyanid, sind auch 
in wasseriger Losung fast unverandert als solche gelost, also iiber- 
haupt nicht merklich in Diazoniumcyanide dissoziiert. In mini- 
maler Menge miissen jedoch Diazoniumcyanide in alien Losungen 
vorhanden sein, selbst wenn sie elektrochemisch nicht mehr nach- 
weisbar sind, da alle Syncyanide, ahnlich dem ebenfalls nur wenig 
diseoziierten Quecksilberchlorid, dennoch unter alien Umst&nden 
mit Silbernitrat reagieren. 

Somit sind fur die Diazocyanide alle 3 isomeren Zustande nach- 
gewiesen, wie sie die hier entwickelte Theorie der Diazoverbin- 
dungen erfordert: 

l ) HanUach u, Euler, Ber. 34, 4166 (1901), 

*) Detaitliert wiirden aich diwe Obergange, abnlich den Auafiihrungen auf 
S. 42, unter Annahme hydratischer Zwuc hen prod ukte formulieren laeaen. 

Hant tsch* Bedtl a i j ,: r . . Diaxovfrbioduiwseo. 4 
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Diaioujmncyanide SyodlAiocyanlde Antidlazocytnkle 

Ar-N* + CN' Ar-N Ar-N 

ii ii I 

N CN -N N • CN 

2. Beziehungen zwischen Syndiazosulfonaten und 
(dissoziierten) Diazoniumaulfiten. 

Syndiazosulfonate werden wahrscheinlich ebenfalls eine Ten- 
denz haben, aich in wasseriger Losung partiell zu den Ionen der 
Diazoniumaulfite zu isomerisieren, weil sie aehr leicht die Reak- 
tionen der Sulfite zeigen. Doch ist dieser jedenfalls nur unter- 
geordnete Vorgang nicht genauer unteraucht. Beaondera wichtig 
sind aber die analogen 

3. Beziehungen zwiachen Syndiazotatcn bzw. Syndiazo- 
hydraten und (dissoziierten) Diazoniumhydraten. 

Syndiazotate sind in wasseriger Losung stets, meist sogar wcit- 
gehend hydrolytisch gespalten. Die hierdurch primar erzeugten 

Ar-N 
Syndiazohydrate • • bleiben zwar zum Teil bestehen, als die- 

HO • N 

jenigen Anteile, welche die direkte Spaltung in Stickstoff und 

Phenol erleiden; eie isomerisieren sich aber auch zum Teil zu 

dissoziierten Diazoniumhydaten, werden dadurch aus dem pri- 

maren hydrolytischen Gleichgewichte entfernt und deshalb zum 

Teil nachgebildet. Hierdurch erklart sich die viel starker als bei 

normal hydrolysierten Salzen mit steigender Verdiinnung wach- 

sende „abnorme Hydrolyse der Syndiazotate" 1 ). Danach 

bcstcht in der wasserigen Losung (qualitativ ausgedriickt) folgendes 

Gleichgewicht : 

OH' 



Ar-N 


nH.O 




Ar-K 


Ar - N" 


1! 


-*■ 


NaOH + 


II -* 




NaO • N 


nNaOH 




HO-N 


K 



Noch deutlicher iibersieht man diese Erscheinung umgekehrt: 
d. i. beim Cbergang von Diazoniumsalzen in normale 
Diazotate durch Alkalien unter Vermittlung von Diazonium- 
hydrat 2 ). Diese Reaktion ist nur in konzentrierter wasseriger 
Losung und bei starkem OberschuB von Alkali (fast) vollstandig. 



>) Hantzsch ii. Davidson, Ber. 31, 1621 ( 18»8). 
•> Hantzsch u. Davidson, Ber. SI, 1612 (1898). 
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was nicht nur elektrochemiach, sondern auch kalorimetriach durch 

Messung der Warmetonung von Systemen <C t H 6 N a OH = nNaOH) 

nacfagewiesen wurde. Dieser Vorgang bedeutet naturlich eine mit 

zunehmender Menge der Hydroxylionen fortschreitende Umlage- 

rung dea Diazoniumhydrats zu Syndiazohydrat. Deshalb fungiert 

Diazoniamhydrat, trotzdem es eine starke Base ist, doch gleich- 

zeitig ala eine „Pseudos&ure". Diese Verh&ltnisse werfen auch 

Licht auf den Zustand einer normalen Diazohydrat- 

1 6s u ng , die z. B. in Systemen ArN t Cl + NaOH = Naa + ArN,OH 

vorliegt. Deren dissoziierter Anteil ist unzweifelhaft Diazonium- 

hydrat, der undissoziierte Anteil wird aber, da solche undissoziierte 

Ammoniumhydrate, die sich intramolekular zersetzen oder um- 

lagern konnen, nicht bekannt sind (S. 41), schwerlich undisso- 

ziiextea, sondern vielmehr isomerisiertes Diazoniumhydrat sein, 

also Syndiazohydrat darstellen; wobei entsprechend den Dar- 

Ar v /OH 

legungcn auf S. 42 ein hydratisches Verbindungsglied >N— N{ 

HO' ^H 

zwischen beiden angenommen werden kann, das in der Schwefel- 

reihe (S. 63) wirklich existiert. Man bekommt daher etwa folgendes 

Bild fur eine normale Diazohydratlosung: 

Ar-N+OH' 
N 

biuoniumhydrat 

deren Zustand durch Siiuren einseitig zugunsten des Diazonium- 
typus, durch (uberschiissige) Alkalien einseitig zugunsten dea 
Syndiazotypus verschoben wird. 

Ein solcher Zustand stellt iibrigens kein I'nikum dar; im Gegen- 
teil hat man bekanntlich fiir w&sserige Ammoniak- und Amin- 
losungen ganz ahnliche Gleichgewichte anzunehmen, wobei das 
Zwiachenglied, das undissoziierte Ammoniumhydrat ebenfalls nicht 
isolierbar ist. 

H 4 N- + OH' 2 [NH.-OH] S NH 3 , H 2 . 



4. Bezichungen zwischen Syndiazohaioiden und 

Diazoni umhaloiden. 

Feete Diazobromide, Jodideund Rhodanidekann man 
ala feete Gleichgewichte von Diazoniumhaloiden und 

4* 



Ar • N ■ OH 
HO-N-H 


Ar-N 
HO • N 




Syodlfttohydmt 
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Syndiazohaloiden 1 ) ansehen auf Grund folgender Tatsachen: 
All'- Diazobromide, Jodide und Rhodanidc, welchen farblose 
Diazoniumionen und farblose Sauerstoffsalze sowie auch farblose 
Diazochloride zugehoren, sind in festem Zustande farbig; ferner 
steigt mit zunehmender Intensitat der Farbe auch die Explosibili- 
t&t; beide sind wiederum von der Natur des Benzolrestea, vor 
allem aber von der Natur des Halogens abhangig gemaB folgender 
Skala: 

Diazochloride Diazobromide Diazorhodanide Diazojodide 
farblos schwach farbig stark farbig intensiv farbig 

kaum explosiv wenig explosiv sehr explosiv auBerst explosiv 

Da nun Diazoniumsalze zusammengesetzte Ammoniumsalze 
sind und samtliche Alkali- und Ammpniumhaloide farblos sind, 
so kann die Korperfarbe oben erwahnter Diazohaloide schwerlich 
den Diazoniumhaloiden zukommen. Da aber andererseits Syn- 
diazohaloide Ar • N : N • X als Analoga der farbigen Syndiazo- 
cyanide Ar - N : N - CN farbig, zugleich aber auch als Verbin- 
dungen vom Typus des Jodstickstoffs explosiv sein werden, so 
ist das Auftreten bzw. die gleichzeitige Zunahme der Farbe und 
ExplosibilitSt 'in obiger Reihe ungezwungen nur durch die An- 
nahme zu deuten, daB dieselbe ein festes Gleichgewicht von farb- 
losem Diazonium haloid und farbigem Syndiazohaloid 

Ar.N.(Br,SCN, J) Ar-N 

I! Z » 

N (Br, SON, J)N 

darstellt, welches bei den Bromiden am wenigsten, bei den Jodideu 
am meisten zugunsten des Syndiazotypus verschoben ist, und das 
bei den Chloriden (fast) vollstandig in den DiazoniumtypuH, 
andererseits bei den Cyaniden (fast) vollst&ndig in den Syndiazo- 
typus iibergeht. In der farblosen wasserigen Losung ist natiirlich 
das Syndiazohaloid (analog wie z. B. Anisolsyndiazocyanid) voll- 
kommen zu Diazoniumhaloid isomerisiert. 

Auch die farbigen, auBerst unbestandigen Doppelverbindungen 
von Diazohaloiden mit Cuprohaloiden, z. B. CgHsN^r, Cu f Br s , 
diirften analog wie die farbigen Diazohaloide aufzufassen sein. 



») Hantzsch, Ber. W, 2179 (1900). 
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b) Die Beziehungen zwischen Syn- und Antidiaxoverbindungen 

sind groBtenteils schon in ihrer auf S. 35—44 gegebenen Charak- 
terisierung enthalten. Hinzuzufiigen ist nur, daB, so leicht eich 
im allgemeinen Synkorper zu Antikorpern isomerisieren, doch 
gewisse Synkorper so bestandig sind, daB sie sich kaum um- 
lagern tassen. Jn sole hem Falle konnen deren Benzols ulfin- 
saure-Additionsprodukte Ar • N(SO a C,H 6 ) • NH • R (s. S. 29) die 
Umlagerung vermitteln, da diese bei der Wiederabspaltung 
der Benzolsulfinsaure durch Alkalien die Antiderivate 1 it-fern. 
Die Riickverwandlung von Anti in Syn ist direkt ebensowenig 
moglich als die direkte Riickverwandlung von Cis- in Trans- 
Athylenkorper. Indirekte Riickverwandlungen der Antidiazotate 
in Syndiazotate werden durch die auf S. 46 naher erlauterte Zer- 
setzung der Nitrosos&ureanilide vermittelt: 

AnUdlaxoUt Acylnltrosamln Syndtuotat 

Ar-N Ar-N.CX>CH 3 ArN 

a -» 1 -*■ 11 

N • OK NO KO - N 

sowie natiirlich auch durch die Diazoniumsalze, vermittelst deren 
ein vollkommener Kreislauf innerhalb der 3 Gruppen der Diazo- 
korper folgendermaBen moglich ist: 

Ar-N-Cl 

N»OH . 11 * HC1 

/ N \ 

Ar-N Drehung Ar-N 

II > II 

NaO • N N • ONa 

* 

r) EinfluB der Kohlenwasserstoffradikale (Ar) auf die Konstitution 

und Konfiguration der Diazoborper. 

DaB in Diazokorpern ArN 8 X die Natur des mit der Diazogruppe 
verbundenen Radikals X von groBtem, bestimmendem EinfluB 
auf die Konstitution des Diazokomplexes ist, davon handeln indirekt 
die meisten vorangehenden Abschnitte. Viel geringer, aber immer 
noch deutiich wahrnehmbar, ist der EinfluB von Substituenten 
im Benzolrest. 

1. Die Beziehungen zwischen Diazonium- und Syn- 
diazokorpern foigen der R«gel: Je positiver der Benzolrest 
(durch Einfiihrung von Alkylen) wird, urn so mehr wird der Diazo- 
niumtypus begunstigt; je negativer der Benzolrest (durch Ein- 
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fiihrung von Halogenen) wird, um so mehr wird der Syndiazotypus 
begiinstigt 1 ). Am scharfsten zeigt aich dies durch Vergleich der 
Trimethyl- und der Tribromdiazoverbindungen (CH 3 ) 3 C 8 H.| • N, • X 
und Br 3 C s H s • N s • X . So ist z. B. das Trimethyldiazobromid 
(CH 3 ) a C 8 H t ■ N 2 ■ Br kaum explosiv und sehr wenig farbig, das 
Tribromdiazobromid Br 3 C fi H t • N, - Br auBerst explosiv und inten- 
siv farbig; ersteres ist also eine feste Losung mit sehr wenig, 
letzteres eine solche mit sehr viel Syndiazohaloid. So wird das 
Syncyanid (CH 3 ) 3 C 8 H t ■ N t • CN in wasseriger Losung fast total, 
das Syncyanid Br 3 C 8 H t • N* • CN fast gar nicht zu Diazonium- 
oyanid-Ionen isomerisiert. So ist das Hydrat (CH 3 ) 3 C 8 Hj • N 3 OH 
in wasseriger Losung fast so stark wie die Alkalicn, enthalt also 
fast nur ionisiertes Diazoniumhydrat, das Hydrat Br 3 C a U s ■ X_.fl 1 1 
ist dagegen auBerst schwach und instabil und geht unter Brom- 
wasserstoffabspaltung in Bibrom-chinon-diazid iiber (s. S. 61). 

Zwischen diesen extremsten Gliedern schieben sich einerseits 
die alkylarmeren, andererseits die halogen armeren Diazokorper 
als Verbindungsglieder ein: Mit abnehmender Zahl der Alkyle 
und zunehmender Zahl der Halogenatome werden die Diazonium- 
basen immer schwacher, wahrend umgekehrt die Syndiazokorper 
immer geringere Tendenz zur Ionisationsisomerie zeigen. Bemcr- 
kenswert ist hierbei nur, daB auch die Methoxylgruppe stark positiv 
wirkt: die Diazoverbindungen des Anisols verhalten sich wie die 
der Trimethylbenzole. 

2. Die Beziehungen zwischen Syndiazokorpern und 
Antidiazokorpern werden durch die Substituenten im Benzol- 
rest zwar auch beeinfluBt, jedoch weniger regelmaBig; vor allem 
im Sinne einer Veranderung der Isomerisationsgeschwindigkeit, 
und zwar bei den Diazotaten so, daB Methylgruppen dieselbe 
hemmen, Halogenatome sie beschleunigen. Hierfur seien einige 
Beispiele angefiihrt: Die Isomerisation zu Antidiazotat ist beim 
Trimethyl- und Anisoldiazotat (CH 3 ) 3 C 8 H t ■ N 3 OK und CH 3 
• C 8 H 4 • N t OK sehr schwierig zu bewerkstelligen, sie erfolgt beim 
gewohnlichen Syndiazotat C 6 H 5 • N 8 OK rasch erst iiber 100°, beim 
p-Bromderivat BrC a H 4 • N 2 OK schon beim Kochen, beim Syn- 
diazotat S0 3 K • C a H 4 • N 2 ■ OK bereits, obgleich langsara, bei ge- 
wohnlicher Temperatur und bei dem p-Nitrodiazotat NO a C e H 4 

') Hiermit geht die Kupplungafahigkeit parallel; vgl. K. H. Meyer, Irschick 
u. Sohlosser, Ber. 4T. 1741 (1914); siehe weiter S. 74. 
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■ N s OK anscheinend momentan, so daB das betreffende Synaalz 
gar nicht* isolierbar ist. 

Bei den stereoisomeren Diazosulfonaten 1 ) liegen diese Ver- 
haltnisse meist umgekehrt; gerade die alkylierten Synsulfonate 
isomerisieren sich noch rascher als das bereits auBerst labile, meist> 
spontan explodierende, gewohnliche Synsalz C a H B N t • S0 8 K; wah- 
rend im Gegenteil para- und noch mehr orthohalogenisierte Sulfo-i 
nate der Synreihe relativ stabil sind. 

Auch bei Diazocyaniden") wirken die Halogene in o- und 
p-Stellung stabilisierend auf die Synkonfiguration, so daB z. B. 
das Tribromsyndiazocyanid nur auBerst schwierig zum Anticyanid 
isomerisiert werden kann. Auffallend ist, daB die einfachsten 
Diazocyanide C 8 H fi N 2 • CN nicht isolierbar zu sein scheinen. 

Die Nitrogruppe beschleunigt in alien 3 Reihen der Synkorper 
alle Umlagerungen des Diazokomplexes auBerordentlich. 

3. Die Beziehungen zwischen Antidiazohydraten und 
primaren Nitrosaminen scheinen in dem Sinne beeinfluBt zu 
werden, daB negative Substituenten im Benzolrest (Halogen, NO|) 
die Umwandlung in Nitrosamin begiinstigen. 

So ist das p-Nitrophenylnitrosamin NO s C fl H 4 • NH • NO der 
bestandigste Reprascntant dieser Gruppe., Dasaelbe wird aua dem 
Antidiazohydrat schon durch Auflosen in Chloroform oder Benzol 
erhalten. Von dem fruher als besonders bestandig angesehenen 
^Tribromphenylnitrosamin" hat sich herausgestellt, daB es uber- 
haupt kein Nitrosamin ist 3 ), sondern Bibrom-chinon-diazid (s. S. 61). 

V. Diazokorper ohne Stereoisomerie. 

Weitaus die Mehrzahl aller Diazokorper ist nur in einer einzigen 
Form bekannt; selbst in den 3 stereoisomeren Gruppen der Diazo- 
tate, Diazosulfonate und Diazocyanide fehlt bisweilen die eine iso- 
mere Form, und zwar meist die der Synreihe, die alsdann wegen 
allzu groBer Isomerisationsgeschwindigkeit nicht fixiert und nur 
manchmal noch voriibergehend nachgewiesen werden kann. 

Doch ist auch in einigen Fallen die einzig bekannte Form ein 

l ) HanUsch u. Schmiedel, Ber. XI, 3530 u. 3071 (1894). 

») HanUsch u. Dantiger, Ber. 39, 2529 (1897). 

•) Ba mberger u. Kraus, Vierteljahranchrift der ZUrioher Naturf. Gee. £4, 257 
(1899); Orton, I. Chcm. Soc. 83, 797 (1903); 87, 99 (1905); 91, 1559 (1907); 
Hantzach, Ber. U, 2072 (1903); Bamberger, Ber. 39, 4248 (1906). 
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Syndiazokorper, wohl deshalb, weil derselbe leichter intramole- 
kular zersetzt als isomerisiert wird. Dies gilt z. B. fur die Naph- 
thalindiazosulfonate C 10 H 7 • N, ■ S0 3 K und das Pseudocumol- 
diazocyanid (CH 3 ) 3 C s H t ■ N, • CN, da diese nur in einer Form be- 
kannten Verbindungen alle Eigenschaften derSynkorper aufweisen. 
Bei den zahlreichen iibrigen Gruppen der Diazokorper (siehe 
die Zusammenstellung auf S. 2 hat sich bisher nie Isomerie nach- 
weisen lassen. Ihren Eigenschaften nach gehoren dieselben, an- 
scheinend nur mit Ausnahme der Diazooxyde, ausschlieBlich der 
stabilen Antireihe an. Ihrer Biidung aus Diazoniumsalzen wird 
wohl die Biidung eines Syndiazokorpers vorangeben, der sich jedoch 
sofort isomerisiert: 



Ar R 


At R 

i i 


Ar 


1 i 

N=N + = 

■ 


1 1 
N=N 


- N=N 


X H(Me) 


X-H(Me) R 



a) Sauerstoffverbindungen der Diazokorper. 

Diazooxyde (Diazo-anhydride) Ar - N 8 • • N 8 • Ar. 

Diese von Bamberger 1 ) entdeckten Verbindungen bilden sich 
aus Diazoniumsalzen und Syndiazotaten, namentlich aus den 
p-Chlor- und p-Bromderivatcn im Momente des Freiwerdens der 
Diazohydrate durch spontane Anhydridbildung als kaum losliche, 
hochst explosible, gelbliche Pulvcr, die durch Sauren langsam 
Diazoniumsalze, durch AJkalien langsam Syndiazotate zuriick- 
bilden und mit Alkohol in Diazoatber iibergehen. Sie wurden von 
Bamberger urspriinglich iiirDiazpniumoxyde(l), dann furDiazo- 
niumdiazotate (2), von Hantzsch fur Diazooxyde (3) gehalten: 

(1) (2) <3) 

Ar-N-O-NAr Ar-N • N:N. Ar Ar-N:N.O-N:N- Ar . 

N N X 

Gegen die Diazoniumformel (1) spricht, daB so starke und so 
wasserlosliche Ammonhydrate, wie die Diazoniumhydrate, sich 
nie in wasseriger Losung zu Amraoniumoxyden anhydrisieren, und 
daB derartige Ammoniumoxyde, wenn sie existieren, schon durch 
schwachc Sauren wie Essigsaure sofort zu Diazoniumsalzen gelost 
werden sollten. Die Salzformel (2) wird ganz ahnlich dadurch 
ausgeschlossen, daB, da Syndiazohydrat eine auBerst schwache 

') Ber. W, 451 (1896); vergl. Ber. 33, 2314 (1920). 
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Saure ist, auch ein Diazoniumdiazotat, durch Sauren sofort zersetzt 
werden miiBte. Die chemische Indifferenz der Oxyde spricht 
vielmehr fiir die Diazooxydformel (3). DaB die Diazooxyde der 
Synreihe zuzuschreiben sind, geht darauB hervor, daB sie durch 
Blausaure fast moment an in Syndiazocyanide und durch Kalium- 
eulfit in Syndiazosulfonate ubergehen 1 ). Auch ihre enorme Explo- 
sibilitat spricht dafiir. Neuerdings bringt Bamberger 1 ) fiir die 
Diazooxyde (Diazo-anhydride) die Formel einea monohexacyk- 
lischen Anhydrids C € H,:N t in Vorschlag. Er zieht dabei in Er- 
wagung, daB die Analysenresultate dieser explosiblen Verbindungen 
noch keine geniigende Sicherheit fiir ihre Zusammensetzung ge- 
bracht haben, und daB ferner die Diazo-anhydride auch durch Ver- 
seifung von Nitroso-acetaniliden erhalten werden konnen 

C.H, - N(COCH 3 ) • NO - C,H 6 • N, • OH ;*g C,H 4 : N t , 

ein Vorgang, der in Parallele gesetzt werden kann zu der Bildung 
von Diazomethan CH 2 :N t durch Verseifung des Nitroso- methyl - 
urethans {a. S. 86): 

CH 3 • NfCOOCH,) - NO - CH 3 • N, ■ OH -J^ 1 CH,;N, . 

Die Verbindung C e H 4 : N, (Phenylen-diazid) wiirde gewissermaBen 
das GrieBsche Diazobenzol (s. Historisches S. 4) reprasentieren, 
jedoch nicht in der alten Formulierung (I), sondern als eine Ver- 
bindung mit zweiwertigem Kohlenstoffatom (II oder III): 



IL X Ka m - 



N _ w^wN II¥ / -v/S 



Die Diazo-anhydride wiirden so in Beziehung stehen zu den Chinon- 
diaziden (s. u.). Zur Klarung dieser Frage muB aber noch wei teres 
experimentelles Material abgewartet werden. 

Ar-N 
Diazoather •* ^ „., 

N.O.C„H 2n+1 

sind zweifellos Antikorper. v. Pechmann 3 ) gelang es, den ersten 
Vertreter dieser Korperklasse in Form des Nitroesters N0 f • C fl H 4 

I 

a ) HantzBcfa, Ber. SI, 637 (1898). 
*) Ber. 53, 2816ft, (1920). 
*) Ber. SI 1 , 672 (1894). 
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• N t • OCH 3 darzuatellen. Die Diazoester bilden nich aus Silber- 
diazotaten und Jodalkylen 1 ), aber relativ .glatt nur aus Anti- 
silbersalzen, dagegen nur in minimalen Mengen aus Rynsilber- 
salzen (die wahrscheinlich bcreits etwas Antisilbersalz enthalten). 
Diese sehr zersetzlichen, meist explosiven und stets leicht kup- 
pelnden Verbindungen wurden anfags fiir normale Ester gehalten. 
HantzschsprachsiealsAntiesteran. EsgelangihmundWechsler 2 ) 
dann auch nachzuweisen, daB die Diazoester bei der Versei- 
fung Antidiazotate liefern; sp&tere Kontrollversuche 3 ), welche 
zeigten, daQ die Verseifungsprodukte mit alkalischer Zinnoxydul- 
salzlosung keinen Rtickatoff entwickelten (s. S. 38), bestatigten 
dieses Rcsultat. — Das Kupplungsvermcigen der bei der gewohn- 
lichen Verseifung erhaltenen Losung, beruht nicht auf gebildeten 
Syndiazotaten, sondern, wie Hantzsch 4 ) nachgewiesen hat, auf 
einer den Diazoestern eigentumlichen andersartigen Zersetzungs- 
reaktion, namlich auf einem hydrolytischen Zerfall in Anilinbase 
und Salpetrigsaureester: 

Ar-H Ar-NH. 

N-OCH 3 " O-N-OCH3' 

Aus diesen Spaltstiicken kann sekundar Diazoniumnitrit und 
Norma l-(syn-)diazotat entstchen, d. h. erst hierdurch erhftlt die 
Loeung die Fahigkeit, zu Azof arbs toff en zu kuppeln. So spricht 
Bildung und Zersetzung der Diazoather fiir ihre Auffassung als 
Antikorper. 

Die Bildung von Diazoathern aus einer Normaldiazotatlosung 
durch Alkohol, eine an sich auffallende Atherifikation, findet ihr 
Analogon darin, daB alle leicht umwandelbaren Ammonbasen 
sowie auch die aus ihnen gebildeten Pseudobasen selbst (z. B. 
ftlethylphenylacridol 5 ) sehr leicht direkt mit Alkoholen Ather 
bilden. DaB hierbei gerade die Syndiazotate nicht in Synahter, 



») Bamberger, Ber. X8, 225 (1S95). 
") Ann. 3tS, 227 (1902). 

>) Hantzach u. Vock, Ber. 3«, 2069 (1903). 

«) Ber. 36, 3097 (1903). Vgl. Euler, Ber. 3«, 2503, 3835, 3837 (1903); 
HantzBch, Ber. 36. 4361 (1903); 37, 3030 (1904). 
*) Hantzsch u. Knlb, Ber. 3*. 3127 (1899). 
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sondern in Anti&ther iibergehen, ist erkittriich, da Syndiazotat* 
in alkoholischer Losung sehr rasch in Antidiazotate iibergehpn 1 ). 



*) Anmerkung: Hier &ei erganzenderweise noch die von Bamberger 
!Ch. Z. 1C. 185 (1802)] und Hinsberg [Ber. 25, 1092 (1892)] gleichzeitig ent* 
deckte und von Bamberger [B. u. Storch, Ber. ?G, 477, ii, u. Landsteiner, 
Ber. t€. 485 (1893)] genauer untorsuchteDiazobcnzolsaure ( Phony lnitramin) 
C^Hf • NH - NO, crwahnt. Die Verbindung gehtirt cigentlich nicht zu den Diazo- 
verbindungcn, sondern ist ala Phenylamid dor Salpctarsaure zu den Nitrammen 
zu rechnen. Bamberger stellte die Formel 0,^ • NH • NO f auf [Ber. W, 495 
(1893), *J,2601 (1894)], die Hantzechanfangs bestritt [Ber. tT, 1729 (1894); 31, 
179 (1898); 3t v 1722 (1899)], die er aber spater ebenfalls anerkannte [Ber 35, 258, 
266 (1902)]. Die Subatanz ist tautomer [Bamberger, Ber. l«, 495 (1893]) 

(yffg- XH-N-0 U CA-N-^N-OH 

S, I«oniere N- und ■ Ester Bind darge- 

stellt. Die Salze leiten sich von dor Hydroxylforni ab. Orton [J. Chcm. Soc* 81, 
965 (lti02)] hat beim 2-4-Dibrom»6*nitro-phenylnitramindiel8omerieauch beiden 
freien Sauren dargetan. 

Das Phenvlnitramin iat von Bamberger dureh Oxydation von Diazotaten, 

. t M t " flf t , aH.N:NOK — C;H ft -N:N-0K. 

nauptsachuch von Antidiazotatenerbalten: *• 

Isomer mit den Phenylnitraminen, aber nicht tautomer Bind die Nitroeo- phenyl - 

C«H $ -N-N = 0. 

hydroxvlamine wolcho ihrerseits violleioht wieder tautomer 

OH 
C # H»-N-X-OH 
rait dor Form K Hind. Interessanterweise entetehen diese Sub- 


Btanzen ebenfalls bei dor Oxydation, unter beetimniten Bedingungen sogar vor- 
wiegend aus Syndiazotatlosungen [Bamberger u. Bandisch, Ber. 4t, 3568 
(1909): 45, 2054 1912)], Die Oxydation der Diazotate entepricht so ganz der 
Oxydation der Oxime, worauf Bamberger hinweist [Ber. 4S, 2055, Anm. 1 (1912)]: 

C^^NONa 
C^NrNONa <^ q 

6 

QH^CHtN OH 

C 4 H ( CH:N-0H ( 6 

C 6 H § - C: N - OH 
OH 

Diee ist wieder ein bedeutender Hinweis dafilr, daB die Stereoisomerie der Diazo- 
tate ganz der Stereoisomer der Oxime entepricht. Die Diazotate C # HfN : NOH 
erscheinen eben als stereoisomere Oxime des Nitroeobenzols. 

Durch vorftichtige Reduktion wurden aus Pbenylnitramin sowohl [Bamberger, 
Ber, X7, 1181 (1894)] wie aus Nitrosophenylhydroxylaminen [Bamberger, Ber. SI, 
582 (1898)] die Diazotate zurtickgewonnen, und zwar in Form von Antidiazotaten. 

Uber die Nitramlne vgL Backer, DieNitramine und ihre Isomeren (Sammlung 
Ahrens), Stuttgart 1912. 
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Sogenannte Diazophenole oder Chinondiazide O : C 4 H 4 : N t . 

Die aus den Diazophenolsalzen oder Oxyphenyldiazonium- 
salzen durch. Basen unter Anhydrisierung entstehenden freien 
Diazophenole 

HO • C«H 4 • N, • Cl+KOH = KCI-i-H t O+0: C 4 H 4 : N, 

welohe, nebenbei bemerkt, die ersten Vertreter der von Griess 1 ) 
entdeckten aromatischen Diazoverbindungen sind, wurden friiher 
fast allgemein fur ringformige Diazoanhydride (1), von Bam- 
berger 2 ) und von Hantzsch 3 ) fiir innere Diazoniumanhydride (2) 
gehalten; sie sind jedoch nach einervonL. Wolff*) zuerst off entlich 
begriindeten Ansicht innere Anhydride vom Chinontypus (3) 
oder „Chinondiazide" : 

(2) (3) 

O 






/n4 

N=N 

also Chinone, in denen ein Sauerstoffatom durch die Diazogruppe 
ersetzt ist. Ihre Bildung aus den Diazophenolsalzen ist bereits 
auf S. 40 behandelt. Gegen Formel (1) spricht erstens die vollige 
Verschiedenheit der Diazophenole von den spater zu besprechenden 
Anhydriden des Orthothiodiazophenols, welche als indifferente, 
farblose Verbindungen einen Fiinfring vom Typus (1) enthalten 
mussen; zweitens, daB nicht nur Ortho-, sondern auch Paradiazo- 
phenole existieren; gegen Formel (2) spricht das vollige Fehlen 
des Salzcharakters ; fiir Formel (3) spricht, daB die Diazophenole, 
was namentlich an dem einfachsten, halogenfreien p-Diazophenol 
hervortritt. gleich dem Diazomethan und dem Chinon, farbige 
und wasserlosliche Stoffe sind, die auch, gleich manchen Chinonen, 
Krystallwasser zu binden vermogen. Letztere Eigenschaft hat 
Vidal 6 ) veranlaBt, diese Substanzen als Hydrazinderivate auf- 
zufassen, 0:C 4 H 4 :N-NH -OH, dem der chemische Charakter der 
Verbindungen aber nicht entspricht. Chemisch verhalten sich die 

_ _ ^ 

') Ann. 113. 20! (1890). 

-) Ber. W, 837, Anm. (1895). 

»> Hantzsch a Davidson, Ber. 19, 1522 (1896). 

•) Ann. SIX, 126 (1900). 

») Z. f. Farben- und Textilcbemie 4, 481 (1905); C. C. 1905 II 1422. 
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Chinondiazide wie echte Diazokorper, gehen also z. B. in Oxy- 
diazoeulfonate und Oxydiazocyanide tiber: 

0:C,H t :N a - HO-C,H 4 N:N(S0 3 K, CN) . 

H (S0 3 K, CN) 

Verwandt den sogenannten Diazophenolen (Cbinondiaziden) 
ist das Phenylimidochinondiazid: 

^■ N: CxS 

das sich aus Anilidodiazoniumsalzen C e H s * NH • C S H 4 • N S C1 durcb 
Basen ganz analog wie die Chinondiazide aus Oxydiazoniumsalzen 
bildet 1 ). 

Substituierte Diazophenole bilden sich eigentumlicherweise 
beaondera leicht aus Diazoniumsalzen, bei denen das zugrunde 
liegende Am i n mehrere negative Substituenten tragt. Die Tendenz 
zu ihrer Bildung ist so groB, daB ein Ortho- oder Parasubstituent 
(CI, Br oder NO,) vom Kern abgelost wird und durch OH bzw. 
durch ersetzt wird 2 ). So gehen die Diazoniumsalze des Tribrom- 
anilins in Dibrom-chinon-diazid % uber : 

- Br— ^_%=N t oder 0=<^%=N, 

^Br ^Br 

und ahnlich die Diazoniumsalze des Trinitroanisidins in Dinitro- 
chinon-diazid (Meldola): 

NO* NO* NO. 

\ / 

OU-O— ^ >— NX1 - CH,0— f \=N... 





/ 
NO, 

Die Reaktion verlauft baufig schon glatt beim Eintragen des 
Diazoniumsalzes in Natriumbicarbonat- oderNatriumacetatlosung; 



>) Hantzsch, Ber. 15, 888 (1902). 

»} Silberstein, Journ. pr. Cbem. SI, 98 (1883); Bamberger u. Kraus. 
Vierteljabreachrift der Ziiricher Xaturf. Gen. U, 257 (1899); Bamberger, Ber. 
M, 4248 (1906); Orton, Proceedinga 19, 161 (1903), Journ. Chem. Soc. W, 797 
1 1903), 87, 99(1905), M, 1559 (1907); Noeltingu. Bat tegay, Ber. 39, 79(1906); 
Meldola u. By re. Proceedings 17, 131, J. Chem. 800.79,1076(1901); Meldola 
u. Hay, J. Chem. Soc. 93 1378 (1909); Meldola u. Reverdin, J. Chem. Soc. 
«, 1204 (1910). 
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Bedingung is t aber, daO stets m eh re re negative Substituenten 
am Benzolkern vorhanden sind. Noel ting und Battegay 
wieeen bei chlorierten Sulfanils&uren nach, daB bei der Trichlor- 
verbindung die Ablosung eines Chloratoms sehr leicht vor eich 
geht, bei der Dichlorverbindung schon schwieriger und bei der 
Monochlorverbindung nur in geringem MaBe. Klemenc 1 ) konnte 
zeigen, daQ unter besonderen Bedingungen (Erwarmen des Dia- 
zoniumsalzes mit Essigsaureanhydrid auf 80°) auch ein diazotierter 
Aminophenolather unter Abspaltung der Athergruppe in ein Diazo- 
phenol iibergeht: 

CH, - O • / ^>— N 2 C1 0=^">= N *+ CH s cl 

NO, NO, 

Klemenc schloQ allerdings aus dieser Reaktion, daB das Reak- 
tionsprodukt kcin Chinondiazid, sondern ein inneres Diazonium- 
salz (Formel 2, S. 60) sein miisse. Morgan und seine Mitarbeiter 2 ) 
wiesen aber erneut mit Recht darauf hin, dafl die Farbigkeit und 
Bestiindigkeit mit dieser Salzformel nicht vertraglich seien. AuBer- 
dem brachten sie durch neue experi men telle Belege den Naehweis, 
daQ m-Diazophenole nicht existieren. Beim Versuch, sic zu iso- 
lieren, tritt immer Stickstoffentwicklung ein, wahrend in der 
Ortho- und Parareihe sich bestandige Verbindungen ergeben. 

Die optische Untereuchung echlieBlich von Hantzsch und 
Lifschitz 3 ) zeigte, daB die Absorptionskurve des Diazophenols 
eine typische Ahnlichkeit mit der des Diazoessigesters aufweist, 
so daB die Chinon-diazid -Formel den Tatsachen am meisten 
Rechnung tragt. 

b) Schwefelverbindungen der Diazokorper. 

Ar-N 

Thiodiazoather ^j < or' 

Von denselben entstehen besonders leicht die Thiophenylather 
Ar * N : N • SC e H 8 aus Diazoniumsalzen und Natriumthiopheno- 
laten. Sie sind im Gegensatz zu den unbestandigen Diazophenyl- 
athern Ar • N : N • OC a H 6 relativ stabil und werden durch Alkalien 



») Ber. 41, 1407 (1914). 

') Morgan u. Porter, Journ. Chem. Soc. IPT. W5 (1915); Morgan u. Tom- 
lina, Journ. Chem. Soc. Ill, 497 (1917). 
») Ber. 45, 3023 (1912). 
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kaum, durch S&uren leichter gespalten 1 ). Aus p-Nitrodiazonium- 
salzen 1 ) enteteht durch Schwefelwasserstoff ein Disulfid Ar • N : N 
•Sg'N:N-Ar, sowie ein Schwefelwasserstoff-Additionsprodukt 
eines Diazosulfhydrats Ar ■ N X SH, SH,. Auch aus Oxydiazonium- 
(diazophenol)salzen entstehen ahnliche Produkte 8 ). Diese Schwe- 
feiwasserstoff-Additionsprodukte sind monomolekular, also einheit- 

liche Verbindungen von der Forme! „ )>N— N/ und bean- 

HS' ^H 

spruchen als die echwefelhaltigen Analoga des hypothetischen Ver- 

bindungsgliedes zwischen Diazoniumhydrat und Syndiazohydrat ein 

besonderes Interesse (8. S. 51). 

Ar-N 
Diazosulfone v, on n 

aus Diazoniumsalzen und sulfinsauren Salzen entstehend 4 ): 
ArN 2 - CI + NaSO,C«H 6 = NaCl -f ArN, ■ SO,C, H s 

und deswegcn lange Zeit als „sulfinsaure Diazobenzolsalze" be- 
zeichnet, sind keine Salze, sondern indifferente, relativ bestandige 
farbige Azokorper und deshalb, sowie wegen ihrer Analogie mit 
den Antidiazosulfonaten, ebenfalls Antikorper 6 ). Sie bilden win die 
meisten anderen Azokorper (Diazocyanide) mit noch einem Mol. 
Benzolsulfinsaure farblose Additionsprodukte vom Typus des 
Hydrazobenzols: Ar • N • (SO t C,H 6 ) ■ NH • S0 2 C 8 H 6 . 

Ar-N 
Freie Diazosulf onsiiuren N ■ SO H' 

Von den stereoisomeren Diazosulfonaten liefern die Synsalze 
keine freie Synsulfonsaure, sondern nur ihre Zersetzungsprodukte 
gemaB der Gleichung: 

ArN_ Ar N 

HO-SO t .N~ HO + SO, + N 

Auch die meisten Antisulfonsauren sind sehr zersetzlich; doch 
lassen sich einige, z. B. die freie p-Nitrosulfonsaure, besonders 



<) Hantzsch u. Freese, Ber. z8, 3237 (1895). 

*) Bamberger, Ber. H9, 272 (1896). 

*) HantzBch u. Freeee, Ber. «8, 3249 (1895). 

*) Koniga, Ber. ■•, 1232 (1877); v. Pechmann. Ber. *8. 861 (1895) 

l ) Hantzsch u. Singer, Ber. 36. 312 (1897). 
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leicht aber die relativ stabilen, lange bekannten Diazophenol- 

„ ', „ HO.C 9 H 4 -N 

sulfonsauren, z. B. " laoliercn. 

N • S0 3 H 

Thiodiazophenolanhydride oder Diazoaulfide C'eH^ ^N; 

von P. Jacobeon 1 ) durch Diazotierung von o-Aminophenyl- 
mercaptanen erhalten, erinnern durch Bestandigkeit, Mangel der 
eigentlichen Diazoreaktionen, Farblosigkeit, Fliichtigkeit usw. viel 
mehr an die Azimidokorper als an die Diazophenole ; sie enthaiten 
deshalb auch gleich den ersteren eroen Funlring, in denen die 
2 Stickstoffatome ihren Diazocharakter eingebiiBt haben*) ; sie sind 
auch nur aus Orthoderivaten erhaltlich und entstehen danach 
durch folgenden RingschluB: 

/ r>n . f% tt / \i 



c) Stickstoifverbinduiigen der Diazokorper. 

Sogenannte Diazoaminokorper; Triazene: 

Ar-N Ar-N 

D und H 

N-NHR N-NR,R„ 

schon von Griess 3 ) entdeckt und nach seiner Auffassung als 
Additionsprodukte von Diazobenzol C fl H 4 N s mit Amidobenzolen 
Ar • NH S „Diazoamidobenzole" genannt, sind gut bekannt; hier 
seien nur die fiir ihre Konstitution maBgebenden Gesichtspunkte 
hervorgehoben. Ihre allgemeinste Bildungsgleichung aus Diazo- 
niumsalzen und primaren oder sekundaren Basen: 

ArN t -CH-2NH 2 R = ArN t NHR + NH,R-HC1 
Ar - N a • Cl+2NHR,R,=Ar- N,- NR,R t +NHR,R 8 • HC1 

fiihrt zwar bei Anwendung von Ammoniak und den primaren 
Aminen der Methylaminreihe nicht zum einfachsten Benzolazo- 
amid Ar-N : N • NH 2 und seinen Derivaten, gelingt aber eowohl 
mit vielen fetten Aminen [Oimethylamin, Piperidin*)] als auch mit 
aromatischen Aminen. Dieser Bildung entspricht umgekehrt ihre 

») Ann. *U. 209 (1893). 

*) Die Muttereubstanzdieeer Diazoaulfide, dae 1, 2, 3-Thiodiazol, ist von Wolff 
(Ann. 335, 18 (1904)] isoliert worden und besitzt auch keinon Diazocharakter mehr. 
») Ann. XII, 258 (1862). 
*) Bayer u. Jagor, Ber. 8, 148, 893 (1875). 
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Riickverwandlung in dieselben Komponenten durch Sauren. Ihre 
Entstehung kann auf das allgemeine Reaktionsschema auf S. 56 
zuriickgefuhrt werden, wobci die Syndiazoaminokorper als inter- 
mediare, aber nicht isolierbare Zwischenprodukte anzunehmen aind. 
Die friiher ziemlich verbreitete Annahme, daO zuerst Additions- 
produkte von Diazoniumchlorid und Anilinbasen von der Formel 
At • NH • NCI • NHR entstiinden, ist mit der Diazoniumformel 
kaum vereinbar und auch zur Erklarung der Tautomerie der Diazo- 
aminokorper (s. unten) nicht notig. 

Die einfachsten Diazoaminoverbindungen lassen sich nach der 
Methode von Griess nicht herstellen, da sich bei der Anwendung 
von Ammoniak, Methylamin, Athylamin und Allylamin Bis- 
diazo-aminokorper bilden 1 ). Erst Djmroth*) gelang es, diese 
Korper auf einem anderen Wege zu synthetisieren, indem er 
Alkyl- und Arylderivate der Stickstoffwasserstoffsaure, z. B. 
Diazobenzolimid, auf Organomagnesiumverbindungen einwirken 
lieB. So entstand aus Diazobenzolimid und Methylmagnesiumjodid 
das Diazobenzol - methylamid (Phenyl -methyl -triazen) : 

8 H 6 -N<^ii+CH3MgJ -* C,H S -NH.N:N-CH 3 

Das Diazobenzolamid (Phenyl triazen) erhielt Dimroth 8 ) durch 
vorsichtige Reduktion des Diazobenzolimids (mit Zinnchloriir in 
atherischer Salzsaure) bei tiefer Temperatur: 

C a H 8 -N^ii > C 6 H 5 -N=N-NH 2 

Ein Cyan-Substitutionsprodukt des Phenyltriazens, das 1-Phe- 
nyl-2-cyantriazen (Benzol-azo-cyanamid) C 6 H 5 - N = N • NH ■ CN 
erhielten Wolff und Lindenhayn 4 ) auf ahnlichem Wege durch 
Anlagerung von Cyankalium an Diazobenzolimid. 

Auch die Diazo-amino-phenole C«H 6 • N = N • NH • C 8 H 4 • OH 
lassen sich nicht direkt herstellen. Wohl 5 ) ist es gelungen, diese 
Korper durch Verseifen der Ester dieser Phenole (Benzoesaure- 
ester) zu erhalten. 

Die Bildung von Diazoaminokorpern durch Einwirkung von 

') Goldeohmidt u. Badl, Ber. tZ, 933 (1880). 

") Ber. 3«, 909 (1903); 38, 670, 2328 (1905); 3», 3905 (1906). 

') Ber. 49, 2376 (1907). 

«) Ber. 37, 2374 (1904). 

ft ) Ber. 3«. 4143 (1904). 

Hantisch-Reddelien, rMasoverblmlungen. 5 
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Anilinba&en auf normale Diazotatlosungen, Diazooxydc, Nitros- 
amine und Nitrososaureanilide laQt sich zwar eraprisch meist eiri- 
fach formulieren, kann jedoch auf verschiedene Weise verlaufen 1 ). 

Die im Gegensatz zu den meist farblosen Diazosauerstoffverbin- 
dungen Ar • N : N • OR meist farbigen Diazoaminokorper ver- 
binden sich trotz ihrer neutralen Reaktionjnit starken Sauren zu 
unbestandigen Salzen, z. B. Ar-N:N NHR -HC1, bilden aber 
anoh Metallsalze Ar • N : N • NMe • R, von denen, entaprechend 
der Bindung des Metalls an Stickstoff, namentlich die Queck- 
silber-, Silber- und Cuprosalze vie! bestandiger sind als die Alkali - 
salze. Aus diesen Salzen entstehen Saurederivate, z. B. Ar • N : N 
•N(COC 8 H s )R. 

Als Antidiazokorper charakterisieren sie sich durch relative 
Bestandigkeit (geringe Explosibilitat) und sehr langsame Kuppe- 
lung und weiterhin auch durch die Bildung von Mischkrystallen 2 ) 
mit Anti-benzal-phenylhydrazonen ; ferner auch durch die merk- 
wurdige und vielfach untersuchte Tautomeric der Diazo- 
aminokorper von unsymmetrischer Strukturformel 
Ar' • N 3 H • Ar". Diese Tautomeric zeigt sich darin, daB zwar 
gemaB den Bildungsgleichungen 

At'- N 2 • CI + NH,Ar" - Ha + Ar'- N, • NHAr" ( 1 ) 

Ar"N, • a + NH t At' = HC1 + Ar"- N s • NHAr' (2) 

zwei strukturverschiedene Diazoaminokorper entstehen sollten, 
dafi aber tatsachlich nur ein einziger Korper entsteht, der jedoch 
nacl) beiden Formeln reagiert, da er sich durch Salzsaure sowohl 
nach Formel (1) in Ar' • N 2 a + NH 2 Ar", als auch nach Formcl (2) 
in Ar"N,Cl + NHjAr' spaltet. 

Diese Tautomeric der Diazoaminokorper ist vollkommen analog 
der Tautomeric zwischen Antidiazohydraten und primtiren Nitros- 
aminen. Wie das Hydroxylwasserst off atom der Antidiazohydrate 
wandern und so Nitrosamine erzeugen kann, so wird auch das an 
gleicher Stelle befindliche Imidwasserstoffatom der An ti diazoamino- 
korper in gleichem Sinne wandern: 



x ) Vgl. Niementownki, Ber. £€, 49 (1893); Zeitschr. phys. Chem. tZ, 145 
(l897);Mehner, Journ. pr. Chem. 65. 401 (1901); Meunier.C. r. UT, 1264(1903); 
Vignon u. Simonet, C. r. 140, 1038 (1905); Morgan u. Wootton, Proceed. 
ftl, 179 (1905); Morgan u. Clayton, Proceed, tl, 182 (1905), Tt, 174 (1905): 
Morgan u. Upton, I. Chem. Soe. Ill, 187 (1916). 

') Ciusa u. Peatalozza, Gazz. chim. 41, I, 391 (1911). 
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Ar • N Ar - NH Ar'- N Ar'- NH 

N'OH ** N:0 N-NHA>" ~* N:NAr" 

and so den leichten Obergang der beiden strukturisomeren Formen 

veranlassen konnen. Wahrend aber die beiden Verbindungen 

Ar ■ N,OH ganz verschiedenen Typen zugehoren, also chemisch 

erheblich verschieden sind und deshalb bisweilen isoliert werden 

konnen, sind die beiden Verbindungen Ar' • N 3 H • Ar" von gleichem 

Tvpus und deshalb einander so ahnlich, daO man sie nicht trennen 

kann. Denn gerade wegen dieser Ahnlichkeit wird der Wasserstoff 

auch leicht wieder im umgekehrten Sinne zuriickwandern und so 

die Reaktionsfahigkeit im Sinne beider Formeln veranlassen 

konnen. Doch ist die Konstitution vieler Diazoaminokorper durch 

H. Goldschmidt 1 ) bei AusschluB von Wasser (Vermeidung von 

Dissoziation und von Ionenreaktionen) folgendermaBen bestimmt 

worden: durch Addition von Phenylisocyanat wird zuerst das 

Imid wasserstoff atom ersetzt durch die Gruppe CO-NHC fl H 5 : 

/CO • NHC,H 5 
Ar'N: X - NHAr" + CO: NC s H ft -Ar'N: N • N<^ 

Ein solches Diazoharnstoffderivat ist einheitlich ; denn es spaltet 

sich einheitlich entsprechend der obigen Formel, da gemaB der 

Gleichung : 

/CO • NHC 6 H 5 
Ar'N : X • N\ Ar „ + HOH = Ar'OH + N t + 

/CO • NHC,H 6 

HN \Ar" 

ausschlieBlich derjenige Benzolrest als Phenol abgespalten wird, 
der ursprunglich mit der Diazogruppe verbunden war, wahrend 
der andere an der Harnstoff gruppe verbleibt. Ebenso wird um- 
gekehrt ein Diazoaminokorper von der Formel Ar" • N : N • NHAr' 
analog durch die „Phenyliaocyanatreaktion" als Endprodukte 
Ar"OH, N 2 und Ar'NH • CO • NHC,H 6 liefern. Nach dieser Methode 
ist gefunden worden, daB der I mid wasserstoff in unmittel barer 
Nahe des negativeren Benzolrestes fixiert ist; denn C 6 H 6 • N 3 H 
•C,H 4 CH 3 erweist sich danach als C.H 6 - NH ■ N :NC 6 H 4 CH 3 , 
dagcgen C 6 H S * N 3 H ■ C„H 4 Br umgekehrt als C,H 6 • N : N • NH 
• C.H.Br. 

') Bcr. 21, 2578 (1888), 38, 1096 (1905); vgl. Dimroth, Ber. 38, 675 (1905); 
49. 2394 (1907). 

5* 
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Nach Ansicht von Dimroth 1 ) besteht iibrigens eine Tauto- 
raerie bei den reinen Diazoaminokorpern nicht; vielmehr kommt 
ihnen immex cindcutig eine bestimmto Konstitution zu. Erst bei 
Einwirkung einea zweiten Stoffes (z. B. Salzsaure bei hoherer Tem- 
peratur) tritt eine Wanderung des Wasserstoffatomes auf. 

Eigentumliche „Wanderungen von Diazogruppen"*) sind mehr- 
fach beobachtet worden; wenn z. B. aus BrCgH^N^Cl und C e H 6 NH 2 
nicht nur das Monobromderivat BrC a H 4 • N 3 H • C fl H 5 , sondern zum 
Teil auch das Dibromderivat BrC s H 4 • N 3 H • C e H 4 Br entsteht, so 
ist dies kaum anders als auf einen seiner Bildung vorangehenden 
Platzwechsel: BrC^NjCl + C e H 6 NH 8 = BrC 6 H 4 NH 2 + C 8 H 6 N,C1 
zuruckzufuhren. Derartige Reaktionen, ebenso wie auch gewisse 
Andeutungen von Isoraerien bei Diazoaminokorpern 3 ) sind nocli 
unerklart. — Durch Fluorwasserstoff gehen Diazoaminokorper, 
namentlich die Piperidide, in Fluorbenzole iiber 4 ). 

Abkommlinge der Diazoaminokorper, in denen das Imidwasser- 
stoffatom durch Hydroxyl bzw. Amid ersetzt ist, sind die sogenann- 
ten Diazoxyaminoverbindungen Ar - N : N * NOH • R, wel- 
che, abgesehen von komplizierteren Bildungsweisen 6 ), aus Diazo- 
benzollosung und n-substituierten Hydroxylaminen entstehen 8 ): 

ArN, • OH + H • N(OH)R=Ar • N: N • N(OH) - R+H,0 

sowie die sogenannten Diazohydrazide Ar • N : N • N(NH f ) • R 



») Ber. 40, 2390 (1907); vgl. Noelting u. Binder, Ber. 20, 3004 (1887). 

*) Gricsa, Ber. IS, 2160 (1882); Schraubo u. FritBch, Ber. », 287 (1890); 
Hantzsch u. F. M. Perkin, Ber. 31, 1412 (1898). 

») Hantzech u. F. M. Perkin, Bor. 30, 1394 (1897); Isomoricn sind boi 
Diazoaminokorpern in der Literatur mehrfach angcdeutet (Vaubel, Zeitschr. f. 
ang< w. Ch. 15, 1209[1902]; Orlow, Journ. ross. phys. chem. G. 38, 587 [1906], Chem. 
C. 1906, II, 1569; Dimroth, Ber. 40. 2382 [1907]; Riohard Muller, Zeitschr. 
phys. Ch. 8$, 177 (1914); Schaum, Schaeling u. Klausing, Ann. 411, 193 
[1916]). Von diesem lsomeren ist das eine immer auSerst labil, haufig nur durch 
einen um wenige Grade abweichenden Schmelzpunkt (haraklerisiert, so daB der 
Nachweis seiner Existenz haufig noch unsicher ist. FrUher fafite man diene Er- 
acheinung als ..physikalische Isomeric" auf, wahrend man jetzt dazu ncigt, sie 
als chemischc Isomeric anzusprechen (vgl. auch Dimroth Ber. 49, 2385 [1907]). 
Schanm bezeichnet dcmgcmaB diese Isomeric als ..kryptochemiachen Poly- 
morphismus" (Chem. Ztg. 1914, 257; Ann. 411, 161 [1916]). 

«) Wallach, Ann. 235, 255 (1886) u. 243, 219 (1888). 

») Bamberger, Ber. 29, 104 (1896); 32, 3554 (1899); Otto Fischer, Joum. 
prakt. Chem. 02. 60 (1915); vgl. auch Mai, Ber. 24, 3418 (1891); 25, 1685 (1892); 
30, 876 (1906). 

•) Bamberger, Ber. 30, 2278 (1897); «, 1546 (1899); Ann. 353, 228 (1907). 
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[Benzolazohydrazide 1 )], welche ganz analog aus Diazobenzollosung 
und Hydrazinen entstehcn: 

Ar.N».OH+HNR.NH,=Ar.N:N-NR-NH l +H I 0. 

Letztere enthalten bereita eine Kette von 4 Stickstof f atomen ; 
eine solche von 5 iStickstoffatomen besitzen die 

Ar-N:N N 
Bisdiazoaminokorper xNH(R) . 

Zueret von H. Goldschmidt 2 ) aus Diazoniumsalzen und fetten 
Aminen erhalten: 

2ArN s CH-3H 1 NR = (ArN:N) 2 NR+2H 2 NR • HC1 

sind sie durch v. Pechmann 3 ) eingehender untersucht worden. 
Letzterer hat auch den einfachsten Reprasentanten (C 6 H 6 N : N) t • NH 
isoliert. Die Verbindungen sind farbige, meist recht explosible Sub- 
stanzen. Diejenigen, welche noch ein Imidwasserstoffatom ent- 
halten, bilden ziemlich bestandige Salze von dcr Formel Ar'N:N 
• NMe ■ N : N - Ar. Ihre Konstitution ist spater von Dimroth 4 ) 
eingehend untersucht und die Goldschmidtsche Formel bestatigt 
worden. Beziiglich ihrer Konfiguration ist anzunehmen, daB sie 
mindestens die eine Diazogruppe in der Anti konfiguration enthal- 
ten, da sie auch aus Antidiazoaminokorpern und „normaler Diazo- 
losung" entetehen: 

Ar-N ArN 

a + AxN.OH« ii +H.O. 

N-NH-Ar N-NAr-N:NAr 

Die lftngste bisher bekannte Kette von nicht weniger als 8 Stick - 
stoffatomen enthalten die von A. Wohl 8 ) entdeckten 

Oktazone Ar,N:N-NR- N: N -NR • N:N- Ar , 

die Oxydationsprodukte der oben erwahnten Diazohydrazide : 

Ar-N:N-NR-N 
2Ar. N:N .NR. N H 1+2 0=2H 1 + Ar . N;N . NR . N . 



*> A. Wohl, Ber. 33, 2741 (1900); Emil Fischer, Ann. IM, 306 (1879); 
Ber. 43, 3500 (1910). 

*) Ber. «, 934 (1889). 

*) Ber. n, 703, 899 (1894); M, 171 (1895). 

«) Dimroth, Eble u. Gruhl, Ber. 4i, 2390 (1907). 

>) Ber- 33, 274 (1900). 
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Die Azimidokorper C fl H 4 < ^^^-N 

leiten sich zwar gleich den Thiodiazophenolanhydriden genetisch 
von Diazokorpern ab, da sie aus Orthodiaminen und salpetriger 
Saure (wohl als innere Anhydride eines Orthoaminodiazohydrats 

C,h/ ) entetehen, beaitzen jedoch ebenso wie die 

analogen Schwefelkorper keinen Diazocharakter mehr. Ahnliches 
gilt fur die aus demselben Grunde nur kurz erwahnten 

D i a z o i m i d e oder Phenylazide Ar • N 8 = Ar • N< il 

die aus Diazoniumtrihaloiden und Ammoniak entstehen: 

At • N, • Br 3 +H 3 N=3HBr+ Ar • N 3 

aber auch aus primaren Hydrazinen durch salpetrige Saure als 
Anhydri8ierungsprodukte der priraar gebildeten Nitrosohydrazine 
auftreten'): 

Ar-NH-NH, -* Ar-N<„ -Ar-N<ji 

Noch einfacher 2 ) konnen sie aus Diazoniumsalzen und Stickstoff- 
wasserstoff saure hergesteilt werden: 

C,H 6 - N, - S0 4 H-f HN 3 =C a H 8 - N 3 +N t +H t S0 4 . 
ferner aus Phenylsemicarbazid mit Natriumfaypochlorit 3 ) 

SXtOCl 

C,H 5 • NH • NH • CONH, ► C t H 5 N 3 +C0 2 +3NaCl + 2H 3 0. 

d) Kohlenstoffverbindungen der I) i azokorper (Azokorper). 

Dieselben sind, weil sie die Gruppe Ar ■ N : N • C enthalten, 
mit noch mehr Recht ais die bisherigen Gruppen als Azokorper 
zu bezeichnen, wie sie denn vermittels der bereits besprochenen 
Diazocyanide (Azocyanide) Ar • N : N • CN zum Azobenzol hinuber- 

Gemi-schte Azokorper Ar • N : N • Alkyl 
bestehen namentlich in Form zahlreicher Abkommlinge der Diazo- 

') Thiele, Ber. 41, 2681; Stolle, Ber. 41, 2811 (1908); vgl. E. Fischer, 
Ann. I9t, 98 (1877). 

*) Noelting u. Michel, Ber. t€, 86 (1893). 
') Darapsky, Ber. 49, 3035 (1907). 
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cyanide, die durch Aufspaltung der Cyangruppe und Anlagerung 
von H,0, C 2 H 6 OH, SH t , NH 3 , HCN usw. gebUdet werden 1 ). Da 
aie aus den Antidiazocyaniden entstehen und ziemlich bestandig 
sind, besitzen aie die Antikon figuration ; die achon an aich leicht 
iaomerisierbaren Syndiazocyanide wandeln sich also bei dieaen 
Additionen spontan in die Antikorper um. Man kennt z. B. 

Aiocarbtmlde Asoimldoftther Aiolmldoeyanlde Aiothioamld? 

Ar-N Ar-N Ar-N Ar-N 

N-Cf N-C< N-Cl N-C< 

Aus dieaen Derivaten von Benzol(di)azocarbonsauren kann man 
auch Salze Ar-N : N ■ COOMe der in freiem Zustande fast spontan 
zerfallenden Sauren erhalten. Solche Salze und Ather entetehen 
auch durch Oxydation von Phenylhydrazinderivaten, z. B. von 
Ar • NH • NH • COOC,H 4 *). Als erster Reprasentant dieser Gruppe 
ist das Benzoylazobenzol*) C fl H 5 - N : N ■ COC fl H 5 (rote unbestan- 
dige Verbindung) aus Benzoylphenylhydrazin erhalten worden. 

1- Azokorper der Benzolreihe und Azofarbstoffe 

aollen hier nur inaowcit behandelt werden, als sie zu den Diazo- 
korpern in Beziehung stehen und als ihre Auffassung durch die 
Theorie der Diazoverbindungen beleuchtet wird. Die allgemeinen 
Bildungsweisen und Eigenachaften der Azofarbstoffe konnen hier 
ubergangen werden. 

DaB das Azobenzol und die Azofarbstoffe, z. B. Amino- und 
Oxyazobenzol der Antireihe zugehoren, entsprechend den Formeln 

C 8 H 5 • N C.H, • N 

N-C«H 5 N-C 6 H 4 (NH„ OH) 

folgt aus ihrer groBen Bestandigkeit und im speziellen aus ihrer 
Ahnlichkeit mit den Anti(di)azobenzolcyaniden, die bereits zu den 
echten Azokorpern gerechnet werden konnen 4 ). In Parallele mit 



') Hantzach u. 0. W. Sohultse, Ber. *8, 2073 (1895). 

») Widman, Bcr. J8, 1925 (1895). 

»> E. Fischer, Ann. 1*6, 126 (1877). 

*) Ein iBomerea Syn-azobenzol glaubten C. und R. Gortner (Journ. Amer. 
Chem. Soc. ZX, 1294 [1910]; vgl. Bruni, Mem. Line. 9, 61 (1912]) gefunden zu 
haben. Hartley und Stuart (I. Chem. Soc. IM, 309 [1914]) wieaen aber nacb, 
dafl dieae Substanz nur ein konatant achmelzendea Gemisch von Azobenzol uud 
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einer fur viele Antidiazokorper charakteristischen Erscheinung 
tritt aber auch eine bekannte wichtige Eigenschaft namentlich 
der Oxyazokorper, namlich die 

Tautomerie der Azofarbstoffe. 

Diese Frage ist sehr intensiv bearbeitet worden 1 ). Fur Ortho- 
und Para -Oxyazokorper sind, worauf Zincke 2 ) beim Benzol-azo- 
A-Naphthol zuerst aufmerksam gemacht hat, die tautomeren 
Formen von Chinonhydrazonen moglich: 



/ 



HO— <^ }— N: N • C«H 6 Z 0=^ ) N • NH • C a H s . 

Diese Tautomerie ist ein Spezialfall der bei alien Antidiazo- 
korpern mit beweglichen Wasserstoffatoraen beobachteten Er- 
scheinung, die schon bei Antidiazohydraten und Antidiazoaniliden 
(Diazoaininokorpern) behandelt worden ist. Folgende Nebenein- 
anderstellung moge dieses verdeutlichen : 

Ar-N Ar-NH Ar-N ^ Ar-NH 

N-OH "* N;0' NNC 8 H 5 -H"~ N:NC 8 H 6 ' 

Ar-N Ar-NH Ar-N Ar-NH 

ii :£ i ^ 

NC 8 H 4 OH N:C 8 H 4 :0 N-Cgl^-NH, N:C 6 H 4 :NH 

McPherson : ') gelang es, ein solches Isomcrenpaar bei dem 
p-Oxyazobenzol zu isolieren: 

0-/ ^— N:N^f "N - 0-/ 'Y-N-N— <" 

I \ / \ / N — y | \ 

COC 6 H 5 COC 8 H s 

von dem sich das Hydrazon, wie Willstatter und Veraguth 4 ) 
feststellten, leicht durch Schiitteln mit Kali in Ather in das Oxy- 
azobenzolderivat umlagern lalit. Nun besteht sonst bei solchen 

Azoxybenzol iat. ReiaBert (Ber. AX, 1366 [1909]; vgl. Angeli, t)ber die Kon- 
atitution d*r AzooxyverbindungeD, S. 8 [Sammlung Ahrens], Stuttgart 1913]) hat 
zwei iaomere Azoxybenzole (Fp. 36° bzw. 84°) gefunden. Ob hior Stercoiaomerie 
oder Polymorphismus (siehe S. 68, Anro. 3) vorliegt, iat noch nicht gcklart. Bei 
dem p-Azotoluol und o-Azotoluol haben Schaum, Sehaeling und Klauaing 
(Ann. 411, 191, 193 [1911]) Polvmorphiamua festgeatellt. 

x ) Geschichtlicher tTberblick: Auwera, Ann. 36«, 11 (1908); Wieland, Die 
Hydrazine, 154ff., Stuttgart 1913. Daselbst Literatur. 

») Zincke u. Bindewald, Ber. H, 3032 (1884). 

») Ber. *8, 2414 (1895). 

«) Ber. 4; 1432 (1907). 
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tautomeren Kdrpern allgomein das Bestreben, die Azogruppe durch 
Angliederung eines Wasseretoffes und Verlegung der Doppel- 
bindung in die Hydrazongruppe zu verwandeln. Sehr deutlich 
zeigt sich das bei den fettaromatischen Azoverbindungen {s. S. 91), 
z. B. bei der Umwandlung von Benzol -azo-athan in Aldehyd- 
phenylhydrazon ') : 

<^H ft -N:N-CH t -CH, -* C,H 5 -NH-N:CH ■ CH 3 

Diesem Bestreben konnen aber konstitutive Einfliisse entgegen- 
wirken, wenn das Molekiil CO-, N0 2 - , NO- oder ahnliche Gruppen 
enthalt. Vor allem ist es der Chinonkern rait seiner Tendenz . in 
den thermodynamisch begiinstigteren Benzolkern iiberzugehen, 
welcher der Hydra zonbildung entgegenarbeitet. Die Oxy-Azo- 
benzole haben sich so als Azokorper herausgestellt*). Daa.Ura- 
lagerungsbestreben ist so groB, daB nicht nur Wasserstoff, sondern 
auch Acyle wandern (obiges Beispiel). Sogar an Kohlenstoff 
gebundene Acyle verandern ihren Platz, urn die stabilste Lage 
des Molekiils einzustellen, wie dies Dimroth und Hartmann-j 
am Phenyl -azo-tribenzoylmc than gezei^t haben, welches in das 
N-Benzoyl-phenylhydrazon des Diphenyl-triketons ubergeht. Hier 
ist also das Hydrazon die begiinstigte Konfiguration: 

C,H & • <XK C,H S • <Xk 

C.H 5 .CO>?- N - N - C ^ - C.H 5 .CO> C=N -r C ^ 
CO • C,H 6 CO - C e H 6 

Die fettaroraatischen Azokorper, die aus Diazoniumsalzen 
durch Kuppelung rait Alkalisalzen schwach saurer (phenolahnlicher) 
Substanzen der Fettreihe 4 ), wie Isonitroathanen, Acetessigester, 
Cyanesaigester, Benzylcyanid u.a. entstehen, weisengleichelsomerie- 
erscheinungen auf . Hier ist die Bildung von Hydrazonen die Regel, 
worauf V. Meyer 5 ) zuerst aufmerksam gemacht hat. Mitunter 
gelingt es, 2 Isomere zu fassen. Doch ist deren Konstitution nicht 
so eindeutig festgelegt wie in dem Fall von Dimroth und Hart- 
raann ,(8. oben). 

>) E. Fischer, Ber. 39, 793 {1896); vgL Thieleu. Heuaer, Ann. 399, 9 (1896). 

'jGoldschmidt u. Low - Beer, Ber. 38, 1098 (1905); Auwersu. Eckhardt, 
Ann. 359, 336 (1908); Auwers, Ann. 3SB, 17 (1908); Hantzsch u. Glover, 
Ber. 39, 4163 (1906); Gorke, Koeppe u. Staiger, Ber. 41, 1168 (1908). 

') Ber. 49, 4460 (1907); Ber. 41, 4012 (1908). 

«) V. Meyer, Ber. 8, 751 (1875); V. Meyer u. Zllblin, Ber. II, 1418 (1878). 

») Ber. tl, 12 (1888). 
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Es kann hierbei erne Komplikation insofern eintreten, als 
auch an der C=N-Bindung durch Cis- und Translagerung Stereo- 
ieomerie eintreten kann. Die beiden Formen des sogenannten 
Benzolazocyanessigesters haben sich z. B. als stereoisomere Hydr- 
azone 

CN • C • COOC,H 5 CN • C • COOC 2 H 5 

ArNH-K N-NHAr 

erwiesen 1 ). 

2. Bildung von Azofarbstof fen aus Diazokorpern; 

Kuppelung. 

Auch diese hochst wichtige Reaktion soil hier nur insoweit be- 
handelt werden, ale sie zur Theorie der Diazokorper in Beziehung 
stebt. DaB die empirisch einfachste Formulierung der Reaktion 
zwischen Diazokorpern und Phenolen bzw. Aminen: 

Ar.N t X+HC 6 H 4 LOH, N(CH 3 ),j=HX+Ar.N:N.C 6 H 4 [OH, N(CH„J 2 1 

tatsachlich viel komplizierter verlauft, und daB aus der sicher fest- 
gestellten Konstitution der gcbildeten Azofarbstoffe nlcht auf die 
Konstitution des urspriinglichen Diazokorpers geschlossen werden 
darf, wie dies lange Zeit geschehen ist, folgt mit Sicherheit aus 
alien vorhergehenden Entwicklungen. 

So sehr auch diese Reaktion von der spezifischen Konstitution 
der beiden reagierendcn Stoffe beeinfluBt wird, so gilt doch zu- 
nachst allgemein folgende bekannte, durch H. Goldschmidt*) 
exakt bewiesene Tatsache: Die Kuppelung wird sowohl durch 
Sauren wie durch Basen gehemmt; die Geschwindigkeit der Farb- 
stoffbildung ist umgekehrt proportional der Konzentration so- 
wohl von Wasserstoffionen als auch von Hydroxylionen, wodurch 
sich erklart, daB „normale Diazohydratlosungen" am raschesten 
kuppeln, wahrend Diazoniumsalze durch die freiwerdende Saure 
an der Kuppelung gehindert werden. 

Ferner ist die Kuppelungsgeschwindigkcit uicht nur von der 
Konstitution der Phenole und Amine abhangig, sondern auch 
von der der Diazokorper Ar ■ N,X . Die Diazoverbindungen nega- 
tiv (CI, Br, NO t , S0 3 H) substituierter Aniline reagieren schneller 



>) Hantzsch u. Thompson, Ber. 36, 2266 (1905). 

*) Ber. », 1369 (1896); 30, 670, 2075 (1897); St, 355 (1899); 33, 893 (1900); 
vgl, auch Zeitschr. phys. Chem. t9, 89 (1899); Ann. 351, 108 (1907). 
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(,,energiacher") ala die nichtsubstituierten Verbindungen 1 ). Um- 
gekehrt wirkt aber ein negativer Substituent in den mit den Diazo- 
verbindungen zu vereinigenden Phenolen und Aminen der Kuppe- 
lung entgegen. Hier erhohen gerade positive Reste (Alkylgruppen 8 ), 
Alkoxylgruppen) die Reaktionsgeschwindigkeit, besondera wenn 
dieselben in Metaatellung stehen 4 ). Vor allem aber iat die Kon- 
atitution der Diazogruppe von EinfluB auf die Kuppeiung, wie 
achon auf S. 38 ausgefiihrt worden ist. Die ursprungliche Ansicht, 
daB die Kuppeiung auf „normale" Diazokorper beschrankt sei, 
muBte dahin erweitert werden, daB unter Umstanden sogar alle 
Gruppen der Diazokorper kuppeln konnen, wie dies z. B. fiir alle 
Typen des p-Nitrodiazobenzola einschlieBUch desNitrosaminanach- 
gewiesen worden iat, namlich fiir 



N0 8 C,H 4 NX 


NO t U 6 H 4 • N 


NOjC.H, • N 


N 


CN-N 


N-CN 


NO a C 6 H t - N 


NO,C fl H 4 • N 


NO a 0.H 4 - NH 


N • OCH s 


NOH 


NO 



Der Verlauf des Kuppelungsvorganges wird natiirlich 
je nach der Konstitution der reagierenden Diazokorper anders zu 
formulieren sein. 

Diazoniumsalze werden in „Anti"azofarbstoffe jeden- 
falla ganz analog verwandelt werden, wie in Anti(di)azocyanide 
oder Anti(di)azosulfonate. Denn da z. B. die (Di-)Azosulfonate be- 
reita ala Azofarbstoffe betrachtet werden konnen, so iat deren Ent- 
stehung von einer echten Kuppeiung prinzipiell gar nicht ver- 
schieden. Bei der Farbstoffbildung wird also wohl auch hier 
primar der ftufierst labile „Synfarbstoff", und erst sekundar der 
stabile Antifarbstoff entstehen 3 ): 



Ar C,H 4 OH 


At C 6 H 4 OH 


Ar 


N=N-f ' -*■ 


N=N 


-*■ N=N 


X H 


X-H 


C 6 H 4 



OH 

Hierbei niuB man mit der Moglichkeit rechnen, daB aus Diazo- 

niumaalz und Phenol primar ein Syndiazophenylather * 

N : N 



l > Kurt H. Meyer. Irachick u. Schlosser, Ber. AX, 1741 (1914). 

*) Auwers u. Michaelis, Ber. 41, 1275 (1014). 

») Vgl. hier Charrier, Gazz. chim. 44 II, 503 (1914). 
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entstehen und dieser sekundar in den isomeren Azofarbstoff 
Ar • N : N - C a H 4 OH umgelagert werden kann. Einen aolchen 
Beaktionsverlauf hat schon Kekule 1 ) vorausgesetzt, und von 
anderen Autoren ist er spater wiederholt diskutiert worden 2 ). 
Aber erst Dimroth 3 ) gelang es, die Auflosung der Kuppelungs- 
reaktion in diese 2 Phasen experimentell zu realisieren, indem er 
bei der Einwirkung von p-Brombenzol-diazoniumchlorid auf p-Ni- 
trophenol zunachst ein aehr labiles Reaktionsprodukt erhielt, 
welches alle Eigenschaften ernes Diazoathers zeigte, und welches 
sich durch Erhitzen auf 80° in den echten Azofarbstoff verwandelte: 

Br • C„H 4 • N 2 • CI + HO • C 6 H 4 • N0 2 - 
Br • C fl H 4 • N, • • C e H 4 NO t ■* Br • C 6 H 4 • N, • C fl H s (OH)N0 2 . 

Hierdurch wird die vollkommene Analogic der Einwirkung von 
Diazoverbindungen auf Phenole mit der Einwirkung der Diazo- 
verbindungen auf Amine klar erwiesen. 

Es sei aber darauf hingewiesen, daB Auwers 4 ) diesen Zwischen- 
verbindungen bei der Kuppelung eine andere Konstitution erteilt. 
Er fafit sie auf als salzartige Verbindungen der stark sauren (halo- 
genierten oder nitrierten) Phenole mit den Diazoniumbasen ent- 
sprechend der Formel 

C 6 H 5 - N • ■ C„H 4 • Br(NO J . 

N 

Darauf hinzielende Untersuchungen Dimroths 5 ) haben ergeben, 
daB die Reaktionsprodukte der stark sauren Phenole — Pikrin- 
saure und Dinitrophenol — zweifellos Diazoniumsalze sind; ihrc 
Leitfahigkeit in Aceton-Wassergemischen ist von derselben Grofien- 
ordnung wie die des piazoniumchlorids und Trichloracetates. Da- 
gegen haben die mit schwach sauren Phenolen gewonnenen Produkte 
nicht die Eigenschaften von Diazoniumsalzen. Sie weisen trotz 
geringer Leitfahigkeit keine Hydrolyse auf, so daB ihre Konstitution 
als Diazo&ther (bzw. O-Azokorper) sehr wahrscheinlich wird. 
Einen anderen Standpunkt bezuglich des Verlaufes der Kuppe- 

l ) Ber. 3, 233 (1870). 

z ) VgL HantzBch, Die Diazoverbindungen, (Sammtung Ahrcna) S. 67, Stutt- 
gart 1902; Michael, Araer. chom. Journ. 3C, 559 (1906). 

3 ) Dimroth u. Hartmann, Ber. 41, 4016 (1908). 

4 ) Ber. 41. 4304 (1908); Ber. 47, 1283, Aim. 2 (1914). 

*) Dimroth, Leichtlin u. Friedemann, Ber. 50. 1534 (1917). 
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lungsreaktion vertritt Kurt H. Meyer 1 ), welcher zeigte, daB 

auch Phenolather der Kuppelung fahig sind und daraus schloB, 

daB die Kuppelung auf einer Anlagerung der Diazoverbindung an 

die in den Phenolen vorhandene ,,aktivierte" konjugierte Doppel- 

bind>ung beruht. 

HO OCR, 
OCH 3 W 

HO /\ 



• 




^ N=N.C.H S „ A NfC , H[ N,c.H s 

Es gelang ihm, nachzuweisen, daB auch ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe mit Diazoverbindungen zu Azokorpern gekuppelt 
werden konnen. So wurde aus ft, y-Dimethyl-a-j'-butadien ein 
wohldefinierter Azokorper erhalten: 

CH 2 :C • C:CH-N:N-C # H 4 -N0 2 

II- 
CH 3 CH 3 

Auwers und Michaelis*) und Karrer 3 ) vertraten dagegen 
die Auffassung, daQ auch bei Phenolathern zunachst eine An- 
lagerung der Diazoverbindung an den Sauerstoff stattfindet und 
sich Zwischenprodukte mit vierwertigem Sauerstoff (und analog 
bei Aminen mit fiinfwertigem Stickstoff) bildcn, die sich dann in 
Azokorper umlagern. Eine gute Stiitze hierfur bot die Beobachtung, 
daB bei Kuppelung der Phenolather haufig Alkylgruppen ab- 
gespalten werden und ahnlich bei der Kuppelung von N-Diiso- 
amylanilin 4 ) stets eine Amylgruppe. 

Die Ergebnisse der Versuche lassen sich dahin zusammenfassen, 
wie es auch schon K. H. Meyer getan hat 5 ), daB fur die Kuppe- 
lungsreaktion sicher beide Wege moglich sind: 1. Kuppelung durch 
Vermittlung von Sauerstoff und Stickstoff unter Bildung von 
Zwischenkorpern, 2. Kuppelung lediglich durch Addition an die 
Doppelbindung. 

Ob echte Diazokorper (z. B. die Cyanide) direkt durch Sub- 
stitution in Azofarbstoffe iibergehen gemaB der Gleichung: 

') Kurt H. Meyer u. Lenhardt, Ann. 3*8, 74 (1913); K. H. Meyer, Ir- 
schick u. Schlosser, Ber. 41, 1741 (1914); K. H. Meyer, Ber. St, 1468 (1919) 
«) Ber. 47, 1275 (1914). 
J ) Ber. 48, 1398 (1915). 
*) Karrer, 1. c. 
s ) Ber. 5t, 1471 (1919). 
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Ar*N:NCN + HC 6 H 4 OH-CNH-hAr-N:NC # H 4 OH 

iat moglich, aber nicht notwendig. Denn auch hier konnte eine 

primare Addition erfolgen, und der Kuppelungsvorgang analog 

der Reaktion zwischen manchen Diazocyaniden und Benzolsulfin- 

s&iiren verlaufen. Im letzteren Fall hat man nachgewiesener- 

mafien bisweilen 1 ) folgende Phascn: 

Syn- ii. \ r tii j iLi,i-! AntlMilfon 

Ar • N : N • CN Ar J30AH, Ar • N : N • SO t C,H, 

4- - >N-N< ^°5 + 

H-SO,C,H s W CN HCN 

Somit konnte auch die Farbstoffbildung aus Diazokorpern 
ganz analog verlaufen : 

Syn- u, Anticyanid Antlfarbrtoff 

ArN:NCN Ar .C«H 4 OH Ar N:N- C s H 4 OH 

+ - >N-N< - + 

HC„H 4 OH W X CN HCN 

Die raschere Kuppelung der Synkorper kann bei An- 
nahme direkter Substitution auf ihren groBeren Energieinhalt 
und ihre dadurch bedingte groBere allgemeine Reaktionsfahigkeit, 
bei Annahme von Addition zugleich auch darauf zuruckgefiihrt 
werden, daB bei den plansymmetrischen Cis- und Synkorpern die 
Doppelbindung leichter gelost wird, als bei den axialsymmetrischen 
sperrigeren Trans- und Antikorpern. — 

Zu den bekannten Umwandlungen von Diazoaminokorpern in 
Amin oazokorper : 

Ar.N:NNHC.H 5 , HX -> Ar-N:N C 8 H 4 -NH 2 , HX 

ist hier nur zu bemerken, daB die Geschwindigkeitskonstanten 
dieser katalytischen Vorgange nach H. Goldschmidt 2 ) dem Die- 
soziationsgrade der betreffenden Sauren in dem betreffenden 
Losungsmittel proportional Bind. 

VI. Spaltungen der Diazokorper. 

Die fast gleichzeitig mit den Diazokorpern entdeckte (> typische 
Diazospaltung", die von hoher Bedeutung fiir die Synthese orga- 
nischer Verbindungen ist, ist nur in einigen Fallen ein direkter 
intra molekularer Zerfall im Sinne der Gleichung: 

>) Hantzach, Bcr. 31, 639 (1898); vgl. Auwcrs u. MichaeliB, Bcr. 47, 1287 

(1914). 

«) I. c. 
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(1) Ar.N t -X-ArX + K s ; 

moist vollzieht sie sich unter Mitwirkung eines zweiten Stoffes: 

(2) Ar-Nj-X + HR-ArR + HX+N,. 

Die direkte Diazospaltung nach Gleichung (1) kommt 
den Syndiazokorpern, dje indirekte Diazospaltung nach 
Gleichung (2) den Diazoniumsalzen zu 1 ). 

Die direkte Spaltung der Syndiazokorper ist als Methode zu 
deren Konfigurationsbestimmung bereits fruher behandelt. Nach 
ihr zerfallen z. B. die Syndiazoeulfonate und die Syndiazocyanide 
f olgendermaBen : 

Ar-H Ar N ArN Ar N 

i: -* I! : n + l + - 

KOS0 2 • N KO , SO, , N CN • N CN N 

Die trockenen Sulfonate zerfallen haufig sehr rasch und manch- 
mal exploeionsartig, die Cyanide stete so langsam, daB man ihren 
Zerfall meist nur an dem von ihnen ausgehenden Geruch nach 
Benzonitrilen erkennt. Ihre Zerfallsgeschwindigkeit laBt sich aber, 
wie auch sonst haufig in der Diazoreihe, katalytisch beschleunigen, 
und zwar im vorliegenden Falle am beaten durch sog. Gatter- 
mannsches Kupferpulver. 

Auch Diazohaloide spalten sich direkt nach der Gleichung*) 

Ar.N 2 -(Cl, Br. J, SCN)-Ar (CI, Br, J, SCN) + N a 

und zwar bisweilen mit einer bis zur Explosion sich steigernden 
Geschwindigkeit. 

Da die Diazohaloide sich um so leichter zersetzen, je intensiver 
farbig sie sind, und da die farbigen Diazohaloide ihre Korperfarbe 
dem (mit farblosem Diazoniurahaloid zu einer festen Losung ver- 
bundenen) Syndiazohaloid verdanken (s. S. 52), so ist der intra- 
molekulare Zerfall der Diazohaloide auf das Syndiazohaloid als 
auf ein Halogenstickstoffderivat zuriickzuf iihren : 

Ar • N Ar N 

(Br, SON, J)-N ~* (Br, SCN , J) N 

Wenn gegeniiber den auBerst explosiven, stark farbigen Jo- 
diden und den weniger explosiven und weniger farbigen Bromiden 
die farblosen Diazochloride kaum explosiv sind, so enthalten (oder 

»> Hantzsch, Ber. M, 2517 (1900). 

') Vergl. Gattirmann, Ann. MS, 113 (1912). 
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bilden) sie eben nur minimale Mengen von Syndiazochlorid. Auch 
von dem (stets relativ langsamen) Zerfall solcher Chloride in Stick- 
stoff und Chlorbenzole wird primar nur das Synchlorid und erst 
sekundar, wegen der durch dessen Zersetzung veranlaBten Storung 
des Gleichgewichtes und Neubildung des Synchlorids, schlieBLich 
das gcsamte Diazochlorid betroffen werden. 

DaO die „Syndiazohaloide" viel leichter zerfallen als die Syn- 
diazocyanide, entspricht ganz der Unbestandigkeit der Bindung 
zwischen Stickstoff und Halogen, z. B. im Chlor- und Jodstickstoff 
gegeniiber der Bestandigkeit der Bindung zwischen Stickstoff und 
Cyan z. B. im Cyanamid HjN • CN . 

DaQ die Spaltung der Diazoniumsalze cine indirektc 
ist, also auf deren Reaktion mit einem zweiten Stoffe beruht, 
zeigen beispielsweise folgcnde bekannte Reaktionen: 

Ar • N 2 • C1+H0H =Ar • OH + HC1+N, 

Ar-N a Cl+HOC a H 5 = Ar- OC,H 5 +HC1+N, 
Ar-N 1 -Cl + HOCOCH 3 =ArOCOCH 3 -j-HCl+N 2 

Diese Reaktionen konncn nicht auf intermediarer Bildung einer 
anderen Diazoniumverbindung, also z. B. nicbt auf der von Dia- 
zoniumhydrat oder Diazoniumalkoholat beruhen, das sich nacli 
Art des Ammoniumhydrats zersetzen konnte. Denn solche Vor- 
gange waren danach in der ersten Phase Hydrolysen bzw. Alko- 
holysen : 

Ar-N-Cl un Ar-N-OH+CIH Ar-NOH Ar-OH+N 

N ~* N N N 

Dann miifite natiirlich die Phenolspaltung um so leichter ver- 
laufen, je schwacher das betreffende Diazoniumhydrat ist. Tat- 
sachlich ist sie aber von deren Affinitatskonstanten unabhangig: 
die Salze des sehr starken Trimethyldiazoniumhydrats werden 
z. B. sehr leicht, die des sehr schwachen Dibromdiazoniumnydrats 
fast gar nicht durch Wasser gespalten. Vor allem aber sollte in 
dem Umfange, als das basische Diazoniumhydrat durch Selbst- 
zersetzung aus dem System verschwindet und freie Salzsaurc 
zuriicklaBt, durch diese freie Saure die Hydrolyse und mit ihr die 
Zersetzungsgeschwindigkeit zuruckgedrangt werden. Tatsachlich 
ist auch dies nicht der Fall. Denn die Diazospaltungen sind Pro- 
zesse erster Ordnung, ihre Geschwindigkeitskonstante ergibt sich 
aus einer Gleichung fur monomolekulare Reaktionen: 
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K-il * 



t a— x 

Die Zerfallsgeschwindigkeit ist also in verdiinnter wasseriger 
Losung (trotz zunehmender Menge freier Saure) nur der Konzen- 
tration der unveranderten, dissoziierten, aber nicht hydrolysierten 
Diazoniumsalze, d. i. der Diazoniumionen proportional. 

Die Zerfallsgeschwindigkeit von Diazoniumlosungen ist wieder- 
holt bestimmt worden 1 ). Fur die Technik hat diese Frage groOen 
Wert, da man natiirlich moglichst haltbare Diazoniumlosungen zu 
erzielen sucht. Es ergab sich, daB die Zerfallsgeschwindigkeit 
in verdiinnten wasserigen Losungen unabhangig von der Wasser- 
stoffionenkonzentration, vom Druck, von der Natur des Anions 
und von der Konzentration etwa zugesetzten Neutralsalzes ist. 
In konzentrierteren Losungen steigt die Zersetzungsgeschwindig- 
keit etwas. Zugabe von freier Saure oder von Neutralsalzen 
wirken aber dieser Zersetzung entgegen und iiben so eine schiitzende 
Wirkung aus. Freie salpetrige Saure zerstort die Diazoniumlosungen 
langsam, aber nicht katalytisch, sondern durch aktive Beteiligung 
an der Zersetzung. Eigentiimlich ist, daB Diazoniumchloride erst 
nach langerem Verweilen im Exsiccator oder nach Uberleiten von 
trockner Luft die maximalen Werte der Zersetzungsgeschwindig- 
keit in wasseriger Losung zeigen. Frische Praparate zersetzen 
sich langsamer 2 ). Eine Erklarung dafiir steht noch aus. In wasserig- 
alkoholischer Losung verSndern schon geringe Mengen von freier 
Saure Art und Geschwindigkeit der Zersetzung 3 ). 

Die Spaltung von Diazoniumsalzen durch Hydroxylverbin- 
dungen (Wasser, Alkohol, Eisessig) fuhrt also in normaler Weise, 
als Hauptreaktion, zu Phenolderivaten und ist danach (unter 
Auslassung der Zwischenphasen) folgendermaQen zu formulieren: 

Ar (OH. OCH 3 , OCOCH 3 ) Ar-(OH. OCH 3 , OCOCH 3 ) 

N=N+ ' — N=N 

a H Cl-H 

>) Hantzsch u. Oaswaid. Ber. 88, 2517 (1900); Cain u. Niooll, 
Journ. Chom. Soc. 81, 1412 (1902); 83, 470(1903); Sohwaibe, Ber. 88, 2196, 
3071(1905); Cain, Ber. 38, 2511 (1905); Euler, Ann. 3tS, 295 (1902); 
Hantzsoh u. Thompson, Ber. 41, 3519 (1908). 

a ) Hantzachu. Thompson, I. c. 

3 ) Euler, L c. 

Hantxich-Reddelien, l)taioverblD<tung«n. 6 
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Fast stets linden jedoch noch Nebenreaktionen statt, teils 
durch Wirkung der f rei werdenden Saure auf das noch unveranderte 
Diazoniumsalz, die mit zunehmender Menge der Salzsaure bzw. zu- 
nehmendcr Konzentration immer raehr zu Chlorbenzolen fuhrt 1 ): 

At CI Ar-Cl 

N==N+ -N=N 



a H Cl-R 

teils durch Anlagerung des mit dem Diazoniumsalz reagierendon 
Stoffs HR im umgekehrten Sinne, 

Ar H Ar-H 

I I 

N=eN+ ! --N==N, 

ca R Cl-R 

wobei aber die Zersetzung begreiflicherweise nur dann eintritt, 
wenn die Gruppe R lcicht oxydierbar ist. Dies gilt vor allem fur 
die Zersetzung durch Alkohole. Die normale Hauptreaktion 
fiihrt (durch Vermittlung der Syndiazoather) zu Phenolathern (1), 
die Nebenreaktion zu Kohlenwasserstoffen und Aldehyden (2): 

(1) (2) 

Ar OC,H a Ar-OC,H 6 Ar H Ar-H 

• N=N+f x N=s=N ; N™N+ ! -* ]feK: 

i i ' 

CI H Cl-H a C 2 H 8 C1H, C s H«0 

In der Tat ist die Bildung von Phenolathern die normale Reaktion ; 
denn sie findet schon iiberwiegend bei einwertigen Alkoholen 2 ), bei 
mehrwertigen Alkoholen, z. B. Glycerin 3 ), aber ausschlieBlich statt. 

Die Bildung von Benzol kohlenwasserstoffen tritt nur bei ne- 
gativ substituierten Diazoniumsalzen in den Vordergrund, nimmt 
aber mit zunehmender Zahl der negativen Gruppen schlieBlich 
so sehr iiberhand, daB z. B. Tribromdiazoniumsalzc selbst durch 
sehr verdiinnten Alkohol (fast) ausschlieBlich Tribrombenzol liefern. 

Die meisten anderen Diazospaltungen, z. B. die Cbergiinge von 
Diazoniumsalzen in Thiophenole*) (namentlich unter Vermittlung 
von Xanthogensaurerestern) 6 ) diirften ahnlich zu erklaren sein. 

l ) Vergl. Gasiorowski u. Woyes, Ber. 18, 1936 (1885). 

*) Ber. S4, 3337 (1901); 35, 998 (1902). 

=) Hantzech u. Vock, Ber. 3C, 2061 (1903). 

*) P. Klason, Ber. SO, 349 (1887). 

*) Leuckart, J. pr. Chcm. 41, 184 (1890). 
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Die „Sandmeyerschen Reaktionen" 1 ) — welche die Diazo- 
spaltung durch Anwesenheit von Cup rover bin dungen be- 
schleunigen oder direkt veranlassen und deren wichtigste die 
direkte Cberfuhrung von Diazoniumsalzen durch eine Kupfer- 
vitriol-Cyankaliummischung in Benzonitrile ist (Ersatz der Diazo- 
gruppe durch Cyan) 2 ) — beruhen wenigstens zum Teil sicher auf 
der vorherigen Bildung farbiger Cupro-Diazo-Doppelverbindungen, 
die analog den festen farbigen Diazohaloiden wohl infolge ihres 
Gehaltes an Syndiazohaloiden besonders leicht zerf alien. Da hier- 
bei vorwiegend nicht das am Diazonium haftende Halogen, sondern 
das vorher am Kupfer gebundene Halogen sich mit dem Benzolrest 
vereinigt 3 ) : 

Ar.N 2 -X+CuY -* CuX+ArY+N, 

so lassen sich auch diese Spaltungen, ahnlich wie oben, also z. B. 
fiir ArN 2 Br und CuCl sowie fur ArN,Cl und CuBr folgendermaBen 
darstellen : 

Ar CI Ar— a Ar Br Ar-Br 

N—N+ - N~N ; N=N+ | - N=N 
I I I 

Br Cu Br— Cu a Cu a— Cu 

Der Verlauf der Sandmeyerschen Reaktionen ist jedoch nicht 
so einfach. Heller 4 ) gelang es zwar, die Reaktion in einigen 
Fallen so auszuarbeiten, daB sie annahernd quantitativ verlauft. 
Die genauen kinetischen Messungen von Waentig und Thomas 5 ) 
zeigten aber, daB die Reaktion nicht monomolekular (unter der 
Annahme, daB die eigentlich meBbare Reaktion der Zerfall der 
Cupro-Diazo-Doppelverbindung ist) verlftuft, daB vielmehr die 
Saurekonzent ration einen erheblichen EinfluB auf die Umsetzungs- 
geschwindigkeit hat — ganz im Gegensatz zu der oben geschilderten 
einfachen Phenolspaltung der Diazonium verbindungcn. 



>) Sandmeycr, Ber. IT, 1633, 2650 (1884); Ber. 18, 1492, 1496 (1885), 23, 
1880 (1890); Zenisek,Z.f.KIektroch. 5, 485(1899); Veaely.Ber. 38, 136(1905); 
Angeli, Gazz. chim. XI, 2, 285 (1891); Tobiaa, Ber. X3, 1628 (1890); Erd - 
mann. Ann. XIX, 141 (1893); Heller, Z. f. angew. Cl». X3, 389 (1910); Ber. 44, 250 
(1911); Waentig u. Thomas, Ber. 4«, 3923 (1913). 

*) Sandmeyer, Ber. XO, 1495(1887); X3, 1630 (1890). 

*) Hantzsch u. Blagden, Ber. 33, 2545 (1900), 

*) ZeiUchr. f. angew. Chem. X3, 389 (1910); dnselbst Literaturiibersicht; 
Heller u. Tiechner. Ber. 44. 250 (1911). 

*) Ber. 4S, 3923 (1913). 
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Auch bei der von Sandmeyer entdeckten Umwandlung von 
Diazoniumsalzen in Nitrobenzole 1 ) durften Doppelverbindungen 
eine Rolle spielen, zumal z. B. das Doppelsalz Diazoniumnitrat- 
Quecksilbernitrit (ArN 2 • N0 3 ) 2 • Hg(NO,), hierbei fast glatt Nitro- 
benzol liefert 1 ). 

Die „Gattermannschen Reaktionen" 2 ) — ein Spezialfall 
der Sandmeyerschen — beruhen auf Ersatz der Cuproverbindungen 
durch Kupferpulver; sie wirken anscheinend meist rein katalytisch, 
wobei jedoch eine aktive BeteiligungdesKatalysatorssehr wohl mog- 
lich iat ; so beim Ubergang von Diazohaloiden in Halogenbenzole und 
von Syndiazocyaniden in Cyanbenzole; vielleicht auch beim Ober- 
gang von Diazosalzen durch Kaliumcyanat in Phenylisocya,nat 3 ): 
ArN 2 Cl+KOCN (+Cu) - Ar-NiCO + KCl + N, 

Auch die arsenige Saure laBt sich so in den Benzolkern einf uhren 4 ) 
At . N 2 • OH+Na 8 As0 8 =Ar ■ AsO (ONa), + N 8 +NaOH . 

Bisweilen tritt auch eine reduzierende Wirkung des Kupfers 
bzw. der Cuproverbindungen hinzu; so z. B. bei der Nebenreaktion 
welche aus Diazohaloiden Azokorper erzeugt: 

2Ar • N, • Cl+CuCl=2CuCl 2 + Ar • N: N • Ar+N 2 
und bei der Umwandlung von Diazoniumsalzen in Benzolsulfin- 
sauren nach Gattermann: 

Ar • N, ■ S0 4 H + SO s + Cu = Ar • S0 2 H + S0 4 Cu + N 2 
Noch weniger ihrem Verlaufe nach bekannt sind die Umwandlungen 
(Reduktionen) von Diazokorpern in Diphenylkorper unter ver- 
schiedenen Bedingungen, die man empirisch meist unter das Schema 

2Ar.N 2 -X+2R = 2RX+Ar.Ar+2N 2 
bringen kann. Die Reduktion normalcr Diazolosungen zu Kohlen- 
wasserstoffen durch Zinnchloriir in alkalischcr Losung konnte 
vielleicht auf einer Reduktion- zu Phenyldi-imin 6 ) beruhen, welches 
spontan Stickstoff abspaltet (s. S. 92 und 114): 
C„H 6 .N:NH ~> C 8 H 6 +N 2 . 

') Ber. M, 1495 (1887); t3, 1630 (1890). 

B ) Gattermann, Ber. £3, 738, 1218, 1223 (1890); £5, 1086 (1892); 32 1136 
(1899); Landsberg, Ber. *3, 1451 (1890); Ullmann, Ber. », 1878 (1896); Ann. 
33£, 38 (1904); Vorlander u. F. Meyer, Ann. ZU, 122 (1902); Ullmann u. 
Frentzel, Ber. 38, 725 (1905). 

3 ) Gattermann, Ber. tS, 1086 (1892). 

') Bart, D.R.P.250264 u. 254092(1912); Jahres-Bericht d. chem. Tecbn. 58, 
137, 138(1912); Chom.Ccntr. 1912II 882, 19131 196; Vgl.Kalb. Ann. 423, 53(1921). 

*) St. Goldscbmidt, Ber. 4C, 1529 (1913). 
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Die Diazotierbarkeit gait lange Zeit fiir eine Spezialreaktion 
der aromatischen Baaen. Nur die den Aminobenzolen noch am 
nachsten etehenden heterocyclischen Aminoderivate des Thiazols 1 ), 
Triazols 2 ), Tetrazols 3 ), Pyridins*), Antipyrins 5 ), Uracils*), Cof- 
feins 7 ) usw. bilden wenigstens in stark saurer Losung partiell 
Diazoniumsalze. Solche Diazolosungen kuppeln mit Phenolen 
(also z. B. zu Thiazol-azo-naphthol) und spalten sich auch in 
typischer Weise, wobei sie jedoch in der (zu ihrer Existenz not- 
wendigen) stark salzsauren Losung nicht in Hydroxylderivate, 
sondern meist in Chlorderivate (Chlorthiazole usw.) iibergehen. 

Echte aliphatische Amine lassen sich dagegen nicht diazotieren ; 
wenigstens konnte bisher aus keinem Alkylammoniumsalz ein 
fettes Diazoniumsalz CnH,» I1 _ 1 • (N- — N)X gewonnen werden 8 ). 
Fette Amine bilden relativ bestandige Nitrite; die aus diesen 
eventuell gebildeten Diazokorper (bzw. Diazoniumsalze) zerfallen 
spontan, meist analog der Phenolspaltung, in Alkohole. 9 ) Nach 



l ) Hantszch u. Traumann. Iter. SI, 939 (1888): Traumann, Ann. 
149, 39 (1888); Popp, Ann. S59, 273 (1889); Wohmann, Ann. 859. 277 
(1890); Schatzmann. Ann. t«l (1891); Naf, Ann. XG5, 108 (1891); 
Morgan u. Morrow, J. Chem. Soc. IM, 1291 (1915). 

') Thiclo u. SchleuiBer. Ann. MS. 129 (1897); Dimroth, Ann. 3S4, 
187 (1908). — Thiclc u. Manachot, Ann. 303. 40, 50 (1898). 

*) Thiele, Ann. «9, 13, 60 (1892); Thjele u. Marais, Ann. «3. 
144 (1893); Thiele u. Ingle, Ann. t87, 243 (1895); K. A. Hofmann, 
Hock u. Roth, Ber. 43, 1091 (19)0). 

«>Marckwald, Ber. XI. 1317, 1322, 1327 (1894); Mohr, Bcr. 31, 
2495 (1898). 

*) Knorr u. Stolz, Ann. 293. 67(1898); Michaelis, Ann. .130 ■ 290. 
305, 317 (1906); Stolz, Ber. 41, 3852 (1608); Morgan u. Reilly, J. Chcm. 
Soc. 193, 808, 1494 (1913); 195, 435 (1914). 

•) Behrend, Ann. XiZ, 213 (1888); Bchrend u. Ernert. Ann. «8, 
347 (1890). 

') Gomberg, Americ chem. J. XS, 51 (1899); C. C. 1900. I. 407. 

*) Vgl. Hantzsch u. Lifschitz, Ber. 45, 3015 (1912). Daa Guanidin-diazo- 
nium-nitrat von Thiele (Ann. 979, 10 [1892]) hat sich a Is daa salpetersaure Salz 
des Carbamid-imid-azidfl (a.u.) erwieeen (Hantzsch u.Vagt, Ann. 314, 339 [1901]) 

') Beziiglich der hierbei mitunter auftretenden Umlagerungen vgl. Wolff, 
Ann. 394, 28 (1912). 
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H. Euler 1 ) ist die Reaktion von salpetriger Saure auf Amine 
zwar auch von zweiter Ordnung, aber von viel geringerer Ge- 
schwindigkeit als die der Anilinbasen. Wenn demnach bisher 
auch koine Diazoniumverbindungen der Fettreihe dargestellt 
worden sind, so sind doch eine groBe Reihe von Diazokorpern 
der Fettreihe bekannt geworden; sie lassen sich in 2 Gruppen 
teilen, in offene und ringformige Diazoverbindungen : 

offene rlnalormlac 

]>iuoverbtn<liiQ|te» lila&overbludungcii 

I. Offene Diazoverbindungen der Fettreihe. 

Offene Diazokorper der Fettreihe Alph ■ N : N • R existieren 
zwar in verschiedenen Typen, sind aber wenig zahlreich und mei- 
stens sehr zersetzhch. Die einfachsten Reprasentanten, das 
Kalium- methyldiazotat (Azotat) CH 3 -N:N -OK(+H 8 0) 
und Benzyldiazotat C.H 5 • CH 2 • N :N • OK(+ H 2 0) wurden 
zuerst von Hantzsch und Lehmann 8 ) gewonnen. Dieselben 
entstehen aus Nitroso-methvlurethan und konzentrierten Alkalien 
als farblose Salze, die durch Wasser explosionsartig in Alkalien 
und Diazoraethan zerf alien. Wegen dieser Reaktion und ihrer 
Unbestandigkeit sind sie vielleicht als Syndiazotate aufzu- 
fassen, wonach ihre Bildung und Zcrsetzung folgendermafien 
verlaufen wtirde: 

CH 3 CH a OK CH 2 

Jr-«o "^n-n 5!l/: N +K0H 

I Ecu — -* « it 

COOC,H 5 COOC t H 5 • OK 

Spater hat Thiele 3 ) Natrium diazotate erhalten durch Einwir- 
kung von Nitrosohydrazinen auf Alkylnitrit und Natriummethylat : 

NO ono ■ a 

I — (i -> CH,-N=N • ONa + N 2 0+ROH , 

ferner 4 ) auch durch Reduktion von Alkylnitramiden in alka- 
Uscher Losung: 



») Ann. 325, 292 (1902); 330. 280 (1904). 
') Ber. 35. 901 (1902). 

») Ber. 41. 2810 (1908); Ann. 37«, 252 (1910). 
*) Thiele u. Meyer, Ber. W, 961 (1896). 
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RN-NOONa _* R-N-NONa + H,0 

Diese Natriumsalze erwiesen sich sefar viel bestandiger als die 
oben angefiihrten auf anderem Wege erhaltenen Kaliumsalze. 
Das Natriummethyldiazotat bildet erst in Beriihrung mit Sauren 
Diazomethan (durch Oxydation geht es in Methylnitramin iiber); 
das Natriumbenzyldiazotat ist gegen Wasser bestandig. Durch 
Sauren wird Stickstoff abgespalten unter Bildung von Benzyl- 
alkohol. Es ist nicht unwahrscheinlich, daQ das unterschiedliche 
Verhalten dieser Kalium- und Natriumsalze wiederum auf raumliche 
Isomeric zuriickzufiihren ist, wonach die Kaliumsalze als Syn-, 
die Natriumsalze als Antidiazotate erscheinen wurden 1 ): 

CH 3 -N CH 3 -N 

II 

KO-N N-ONa 

KiHummethylsyndiaiuUt NatriummcthylantUlUioUl 

Ein Derivat des Benzyldiazotates ist von Oppe*) durch vor- 
sichtige Einwirkung von Natriumalkohalat auf Nitrosophthal- 
imidin erhalten worden. Die entstehende Verbindung, das Diazo- 
tat der o-Toluylsaure (bzw. ihres Esters) entwickelt mit Wasser 
Stickstoff und geht durch Einwirkung von trockener Kohlensaure 
in fl-Diazo-ortho-Toluylsaureester iiber: 

/CH, /^/CH t — N = NONa 

X N-NO Xa0 ■ A lk , j 

ci», X N 




\/\COOR . 

Alio diese Diazotate der Fettreihe sind farblose Verbindungen. 
Werden die Alkyle durch heterocyclische Reste vertreten, so resul- 
tieren bestandigere Diazotate, wie zum Beispiel die sehr be- 
standigen Salze des Diazotetrazols 3 ) CN 4 H ■ N : N • OMe. Es ist 
anzunehmen, dafl die freien Diazohydroxyde R— N = N — OH 
allgemein als sehr unbestandige Zwischenstufen bei der Bildung 
ringformiger Diazokorper der Fettreihe aus Amin und salpetriger 
Saure auftreten: 



») Vgl. H. Wieland, Die Hydrazine, Stuttgart 1913, S. 115. 

■) Ber. 4C, 1095 (1913). 

*) Thiele u. Maraia, Ann. t«, 147 (1893). 
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^>CH-N=N-OH -*\C<^ 1 J+H i O. 

Die Diazoalkylsulfosauren sind die zuerst aufgefundenen 
Reprasentanten der fetten Diazoverbindungen und wurden von 
Emil Fischer 1 ) in Gestalt von Diazoathan-sulfosauren Salzen 
CjHj • N :N ■ S0 3 Me durch Oxydation hydrazinsulfosaurer Salze 
gewonnen. Sie diirften wie die Diazosulfonsaure aus Tetronsaure 2 ) 
wegen ihrer relativen Bestandigkeit der Antireihe angehoren. 

Diazohydrate und primare Nitrosamine. Aus den oben 
erwahnten heterocyclischen Diazoniumsalzlosungen werden durch 
Alkalien gelbe, meist sehr unbestandige Verbindungen R • N 2 0H 
gefallt, die sich genau wie die Phenylnitrosamine als Pseudosiiuren 
verhalten 3 ), also heterocyclische primare Nitrosamine R • NH ■ NO 
sind. 

Einen ausgesprochenen Tautomeriefall bietet in der Fettreihe 
das von Thiele 4 ) entdeckte Nitrosourethan dar, dem der Ent- 
decker die Formel C,H 5 • CO - NH - NO zuerteilte. Da die 
Substanz eine ausgesprochene Saure ist und nicht dem Typus der 
neutralen primaren Nitrosamine entspricht, legte Hantzsch 5 ) ihr 
zunachst die Diazohydratformel C t H 6 • CO ■ N: N - OH bei, 
wahrend Bruhl«) eine Ringformel C 2 H 5 • CO-NH : N befur- 

wortete, die den chemischen Eigcnschaften der Substanz aber 
wenig gerecht wird. Schliefilich zeigten eingehende optische Unter- 
suchungen von Hantzsch und Lifschitz 7 ), daB die Substanz 
in Losung sich in einem von der Konzentration abhangigem 
Isomeriegleichgewicht zwischen den Formen R— NH • NO ±i R • 
N : N • OH befindet, das mit steigender Verdiinnung sich deutlich 
nach der Seite der Hydroxylform verschiebt. Die Absorption 
des Nitrosou ret bans liegt nam lien in der Mitte zwischen der der 
beiden isomeren Alkylderivate, also zwischen der des Diazoesters- 
(o-Esters) C 8 H 6 • CO - N : NOCH 3 und der des Nitroso-methyl- 

») Ann. IW, 302 (1879). 
') Wolff, Ann. 318, 123 (1900). 

») Hantzach u. Engler, Ber. W, 1710 (1899); vergl. Wohmann, 
Ann. 859, 282 (1890). 

«) Ann. 888, 278, 304 (1895); 308, 247 (1898). 
•) Ber. 38, 1706, 3148 (1899). 
•> Ber. 3t, 2177 (1899); 35, 1148 (1902). 
') Ber. 45, 3033 (1912). 
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urethans (N.-Estere) C t H s O • CO • N(CH S ) - NO. Die Absorption 
spricht dafiir, daB die Saize und Ester des Nitrosourethana der 
Anti-Reihe im Sinne der Formel 

C t H 6 CO • N 

N-0(CH 8 , Na) 
angehoren. 

Diazoaminoverbindungen der Fettreihe lassen sich all- 
gemein daretellen aus Estern der Stickstoffwasserstoffaaure (Aziden) 
durch Aufspaltung des Stickstoffdreirings. Die erste Verbindung 
derart erhielt Thiele 1 ) durch Anlagerung von Cyankalium auf 
mit salpetriger Saure behandeles Amido-guanidin. Die letztere 
Verbindung hatte Thiele allerdings als „Diazoguanidin" auf- 
gefaSt; nach den Untereuchungen von Hantzsch und Vagt 8 ) 
ist sie jedoch ein Azid (Carbamidimidazid), so daB sich die Um- 
setzung mit Cyankalium folgendermaBen formuliert: 

,. „>C-N< i!+HCN-= ^C-NH-N-N-CN 

h,n/ \n h,n/ 

I)luogu*nldln-cy*old 
(Cy»D-axo-guanidln) 

Ganz analog lafit sich ein Diazoharnstoffcyanid NH t • CO • NH 

• N : N - ON aus Carbamidazid herstellen. Durch Addition an die 
Cyangruppe Uefern diese Cyanide ganz fthnliche Produkte wie die 
Diazobenzolcyanide , z. B. RNH-N:CO-NH s , RNHN:N 

• COOC,H s u. a. 

Analog haben Wolff und Lindenhayn 3 ) durch Addition von 
Cyankalium an Diazobenzolimid fettaromatische Diazoamido- 
verbindungen 

.N 
C,H 5 • NC ii +HCN=C,H B • N: N • NH ■ CN 

N N 

erhalten, wie schon oben erw&hnt wurde (s. S. 65). 

Verwandt hiennit ist Dimroths 4 ) allgemeine Methode zur 
Darstellung von Diazoaminoverbindungen, die auf der Einwirkung 
von Organomagnesiumverbindungen auf Aziden 

') Thiele u. Osborne, Ann. MS, 64 (1899). 

*> Ann. 314, 340 (1901). 

J ) Ber. 37, 2374 (1904). 

•) Bor. 3«, 1909 (1903); 38, 670 (1905); 39, 3905 (1906). 
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JS /Hal 

R-N<ji+Mg<^ - R-NH-N = N-R 1 

beruht (vgl. S. 65). Dimroth gelang ea auf diese Weiae, neben 

fettaromatischen Diazoaminoverbindungen, wie Methylphenyl- 

triazen C«H 6 • NH • N : N • CH 3 , Athyl- phenyl triazen C e H 5 • NH 

• N : N • C S H 6 , Benzyl-phenyltriazen C a H 6 • NH • N : N • CH S - C 6 H 6 

auch rein aliphatiache Diazoaminoverbindungen herzustellen, wie 

Methyl-benzyl-triazen CH 3 • N : N - NH ■ CH, • C 8 H 5 und schlieB- 

lich die einfachste Diazoaminoverbindung, das Dimethyl-triazen 

CH 3 • N : N * NH • CH 3 (wasserhellea 01). Alle diese Verbindungen 

aind farblos und sehr zersetzlich, die niedrigsten Glieder werden 

schon durch kohlensaurehaltiges Wasser zerlegt. Sie sind gleich 

den aromatischen Vertretern zur Bildung von Metallaalzen be- 

fahigt, von denen besonders das Cuprosalz sehr charakteristisch ist. 

Einen Vertreter der Diazoaminoverbindungen mit rein hetero- 

cyclischen Gruppen bildet das Diazoamidotetrazol (Ditetrazyl- 

triazen) 

N-NH N ,NH-N 

ii >C-NH-N=N-<X n 

N— N ^ ^ N-N 

welches K. A. Hofmann 1 ) durch Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Amino-guanidin in essigsaurer Losung erhielt. 

Als eine Diazoaminoverbindung derFettreihe bzw. als cyklische 
Diazoaminoverbindung kann man nach Dimroth 8 ) das 1 -Phenyl - 
5-amino-triazol (I) betrachten. Es lagert sich leicht in das 5-Ani- 
lino-triazol {II) um, 

CH — C CH=— C v 

L J l\ I I \ TT 

N=N-N NH, * N=N-NH NHCjH, "* 

C 6 H B 

eine Umwandlung, die der bei offenen Diazoamidokorpern be- 
obachteten Wanderung von Diazogruppen (s. S. 68) ganz 
analog ist. 

II. Azoverbindungen der Fettreibe. 

Azoparaffine sind in groBerer Zahl bekanntgeworden. Ihre 
Bestandigkeit hangt ganz auBerordentlich vom Charakter der 



>) K. A. Hofmann u. Hock, Ber. 43, 1866 (1910); 44, 2955 (1911). 
a ) Ann. 364, 183 (1908). 
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Substituenten ab. Sie konnen sich einerseits in Hydrazone um- 
lagern: 

-CH-N=N * C=N-NH- . 

andererseita unter Stickstoffabspaltung zerfallen 

R-N-N-R, - R-R,+N t , 

wobei gewohnlich die vorher am Stickstoff gebundenen Radikale 
aich vereinigen. Sie entstehen durch Oxydation symmetrischer 
Hydrazine, teilweise auch bei der Oxydation bestimmter Harn- 
stoffderivate. Es seien genannt: 

Azomethan 1 ), CH 3 • N = N • CH,, farbloses Gas, influssiger 
Form etwaa gelblich, zerfallt bei hoher Temperatur in Athan und 
Stickstoff CH 3 N:NCH 3 > CH S • CH 3 + N„ wird durch Sauren 
in Formaldehyd und Methyl hydrazin gespalten, so dafl inter- 
medial eine Umwandiung in Form aide hyd-methylhydrazon an- 
genommen werden mufi : 

CH 3 N:N-CH 3 -CH 2 :N-NHCH 3 > CHjO+NHjjNHCH,. 

Azo - to - toluol*), C„H 5 - CH t • N : N • CH 3 • C fl H B , farblos, mit 
analoger Umwandiung in Dibenzyl und Stickstoff oder in das 
Benzal-benzylhydrazon C S H 6 CH 3 • NH • N : CH ■ C«H B . 

Phenylazomethan 3 ), C e H 6 • N : N ■ CH 3 , 

Phenylazoathan 4 ), C«H 6 • N : N • C a H 8 , gelb, wird durch 
Sauren und Alkalien 6 ) zum Acetaldehyd-phenylhydrazon C a H 5 
• NH • N : CH • CH, umgelagert. 

Phenylazo - phenylmethan 9 ), C 6 H 6 • N : N • CH, • C.H e , 
gelb, wird sehr schnell zu Benzal-phenylhydrazon C a H B • NH 
■ N : CH • C«H 6 umgelagert. — Bemerkenswert sind noch folgende 
Azosauren : 

Azo-dicarbonsaure 7 ), HOOC ■ N : N • COOH, nur in ihren gelben 
Salzen bestandig, zerfallt in freier Form in Stickstoff, Kohlenoxyd 
und Kohlensaure. Organische Derivate der Saure dagegen sind 



*) Thiele, Ber. «, 2578 (1909). 

«) Thiele, Ann. 3H, 265 (1910). 

*) Tafel, Ber. 18, 1742 (1885). 

*) E. Fischer u. Ehrhard, Ann. IM, 328 (1879); Ber. t», 794 (1896). 

«) Bamberger, Ber. J«. 56 (1903). 

•) Thiele, Ann. ««. 267 (1910). 

*) Thiele, Ann. til, 130 (1892). 
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bestandiger , wie Azodicarhonsaureester 1 ) , CjH 6 OCO • N : N 

• COOC 2 H 5 , Azodicarbon-amid NH, ■ CO • N : N • CO ■ NH,*), Azo- 
dicarbon-amidin 3 ), Azoisobuttcrsaure*) HOOC(CH 3 ) 1 C • N : N 

• C(CH 3 ),COOH (nur in Salzform bestandig), Azoisobuttersaure- 
nitril 4 ). — Aus den Salzen der Azodicarbonsaure versuchte Thiele 
vergeblich, durch Kohlendioxydabspaltung zum Di-imid (Azo- 
Wasserstoff), NH : NH, der Muttersubatanz der Azo- und Diazo- 
korper zu gelangen 6 ). Es ist anzunehmen, dafl das entatehende 
Di-imid aofort freiwillig in Stickstoff und Hydrazin oder Wasser- 
stoff zerfallt, 

2HN:NH - N,+H,N-NH a ; HN:NH - N 2 -fH 8 

denn bei alien solchen Reaktionen, wo Di-imid auftreten sollte, 
werden dafiir diese beiden Spaltetiicke erhalten 8 ). 

Azokdrper mit heterocyclischen Resten hat Thiele dargestellt: 
Azotriazol 7 ) und Azotetrazol 8 ) (letzteres nur in Form der Metall- 
salze bestandig), 

N-NH. ,NH-N N-N , x , N-N 

II >C-N=N-C< ii Vj-N-N-CT ii 

HC-N ^ ^N-CH N-NH/ x NH-N 

Aftotrluol Aio-tcttuol 

entstehen beide durch Oxydation von Amido-triazol reap. Amido- 
tetrazol in alkalischer Losung durch Permanganat. — SchlieBlich 
konnen die aus sekundaren Hydrazinen R,N • NH, durch Oxydation 
erhaltenen Tetrazone R 2 N • N : N • NR 2 ebenfalls als fette Azo- 
korper gelten. 

III. Ringformige Diazokorper D X ,C< u . 

a) Darstellung, Eigenschaften, Reaktionen. 

Die ringformigen Diazokorper sind nur bei aliphatischen oder 
hydroaromatischen Verbindungen moglich, da die beiden Stick- 



') Curtius u. Heidenreich, Ber. t%, 773 (1894); DieU u. Fritsache, 
Ber. 44, 3018 (1011). 

') Thiele, Ann. t7t, 42 (1892). 

>) Thiele, Ann. %t%, 40 (1892). 

«) Thiele u. He user, Ann. »0, 37, 30, (1896). 

5 ) Thiele, Ann. Wl, 134 (1892). 

•) Vgl. Raschig.Z. f. angew. Chem. 1910, 972; St. Goldschmidt , Ber. 46. 
1529 (1913). 

') Thiele u. Manchot, Ann. 303. 47 (1898). 

*) Thiele, Ann. 303, 57 (1898). 
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stoffatome zwei Wertigkeiten des Kohlenstoff atomes beanspruchen, 
an dem sie sitzen. Der erste Reprasentant dieser Korperklasse 
ist von Curtius 1 ) in Form des Diazoessigsaureesters N S CH 
• COOC a H 6 entdeckt, der einfachste Vertreter, das Diazomethan 
N a CH, von v. Pechmann*) zuerst dargestellt worden. 

Darstellung: 1. Die ringformigen Diazokorper entstehen 
durch Einwirkung von salpetriger Saure auf geeignete primare 
Amidoverbindungen. Von letzteren eignen sich nach den bisherigen 
Untersuchungen nur solche Verbindungen, bei denen in <%-Stellung 
zur Amidogruppe ein ungesattigter Rest steht (COOR, CO, CN). 
(Die einfachen primaren aliphatischen Amine bilden entweder 
Nitrite oder zerfallen in Alkohol und Stickatoff, wie schon oben 
gesagt.) Die Bildung ringformiger Diazokorper auf diesem Wege 
ist schr wahrscheinlich auf die spontane Anhydrisierung primar 
erzeugter Diazohydrate R • CH, • N : N - OH zuriickzuf uhren : 

ROOC - CH, ROOC - CH, ROOC - CH 

I + HNO. -* i - /\ 

NH, N:NOH N=N 

2. Die einfachsten Diazokorper lassen sich nach v. Pechmann 

durch Einwirkung von Alkalien auf Nitroso-alkylurethane her- 

stellen. DaB auch hier intermedial Diazotate sich bilden, haben 

Hantzsch und Lehmann 3 ) (s_ o.) nachgewiesen. 

H,C-N-rNO H a C-N ,N 

.1 - ii - H,C< ii + KOH 

COOC 2 H 6 KON X N 

Ganz analog gestaltet sich die Aufspaltung des Nitroso-phthal- 
imidins nach Oppe 4 ), die oben (S. 87) schon erwahnt wurde. 

3» Ringformige Diazokorper werden ebenfalls erhaltcn durch 
vorsichtige Reduktion von Alkylnitramidcn 6 ) und Isonitramin- 
fettaauren 6 ) in alkalischer Losung: 

CH, • N : KOONa - CH, ■ N : NOXa -* CH f <^ I 

RHC-COOH RHC-COOH RC-COOH 

NO-N-OH HON:X *N=N 



l ) Ber. IS, 2230 (1883). 

») Ber. t8, 855 (1895). 

') Ber. 35, 900 (1902). 

*) Ber. 4S, 1095 (1913). 

') Thiele u. Meyer, Ber. t», 961 (1890). 

•) Franke, Ber. W, 667 (1896). 
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Ferner durch Einwirkung von Alkylnitrit und Alkali auf 
Nitrosohydrazine ') : 

CH,-N< - CH,-N:NONa - CH,< n 

3 X NH 8 * X N 

4. Sehr allgemein entstehen die ringformigen Diazokorper 
durch Oxydation von Hydrazonen : 

R x R v N 

j>C=N • NH,+0 ■* yc(^ II + H 2 . 

Diese Reaktion ist zuerst von Curtius*) bei dem Hydrazon 
dee Benzils beobachtet, sodann auf einige andere Hydrazone aus- 
gedehnt worden. Die auffallende Bestandigkeit des entstandenen 

C.H 5 -CO.C-C.H s 

Diazokorpers / \ (lhazo - aesoxy - benzoin, von 

Curtius 3 ) „Azibenzil" genannt), veranlaBteCurtius, den Hydra- 
zonen der o-Diketone und a-Ketonsaureester eine cyclische 

CeHjCO-C-CHs 
Struktur beizulegen / \ („Hydrazi-benzil"). 

Die sehr verganglichen Oxydationsprodukte der normalen 
Hydrazone wurden dagegen nicht als Diazokorper, sondern ala 
Tetrazone R 2 C = N— N = N-N = CR 2 aufgefaBt. Forster und 
Zimmerli*) wiesen jedoch nach, daB die beidcn isomeren Hydra- 
zone des Camphers, von denen hochstens eines eine Hydrazi- 
verbindung sein konnte, beide durch Oxydation in Diazocampher 
verwandelt werden. Sie konnten ferner feststellen, daB -beide 
Hydrazone normale Struktur yc = N • NH S haben, also stereo- 
isomer sind, und daB demnach auch fiir das . ,Hydrazibenzir' 
die normale Hydrazonstruktur wahrscheiniich ist. Zu analogen 
Resultaten kamen Stau dinger*) und seine Mitarbeiter. Sie 
zeigten , daB die vermeintlichen dimolekularen Oxydationspro- 



l ) Tbiele, Aon. US, 252 (1910). 

a ) Curtius u. Thun, J. pr. 44, 161 (1801); Curtius u. Rauterberger, J. pr. 
44, 192 (1891); Curtius u. Pflug, J. pr. 44, 535 (1891); Curtius u. Lang, 
J. pr. 44, 544 (1891); Curtius u. Kastner, J. pr. 83, 215 (1911). 

*) (Tber die von Curtius grbrauchte Nomenklatur s. J. pr. 44, 96 (1891). 

«) J. Chem. Soc. W, 2156 (1910). 

*) Staudinger u. Kupfer, Bcr. 44, 2197 (1911); 45, 501 (1912); Stau- 
dinger, Ber. 49, 1884 (1916). 



Ringfonnige Uiazokbr^r. \\"< 

dukte der Hydrazone, die Curtius 1 ) als Tetrazone ansprach, 
in Wirkhchkeit monomolekulare Diazokorper sind, und daS dem- 
nach ganz allgemein durch Oxydation normaler Hydrazone Diazo- 
korper erhalten werden konnen. In einem Falle 8 ) lieB sich als 
Oxydationsmittel die atmospharischc Luft bei Gegenwart von 
Alkali (Autooxydation) verwenden. 

6. Weiterhin entstehen, wie Dimroth 3 ) gefunden hat, ring- 
formige Diazokorper aus Oxytriazolen durch Umlagerung: 

Ri OC-NHR, 

HO-C N ^ °\l • 
H ii 1 a 

R-C— N B 

Die Reaktion ist umkehrbar und fiihrt unter geeigneten Bedin- 

gungen zu Gleichgewichten. 

6. Eine schr cinfache Synthese fur das Diazomethan haben 

Staudinger und Kupfer*) entdeckt. Sie erhielten die Verbin- 

dung durch Einwirkung von Chloroform und Alkali auf Hydrazin : 

H 2 N - NH t +CI, ■ CH - >C: N - NH, * H a C^ n ■ 

Die bei dieser Reaktion auftretende Umlagerung erinnert an 
die bekannte Umwandlung der Isonitrile in Nitrile bei hoherer 
Temperatur : 

>C:N-C,H S - C 6 H 5 -C:N 

Wieland*) formuliert die Reaktion etwas anders: 

Cl a CH+NH 2 - NH 2 - | r , I / v=± ; | - H 2 cA . 

wodurch eine gewisse formale Ahnlichkeit mit der Diazomethan- 
synthese von Bamberger und Renauld 6 ) aus Methyldichlor- 
amin und Hydroxylamin entsteht: 




*) Curtius u. Pflug, J. pr. 44, 537 (1891); Curtius u. Lublin, Ber. 33, 
2460 (1900). 

>} Staudinger u. Gaule, Ber. 4>, 1951 (1916). 

*) Ann. 373, 336 (1910). 

«) Ber. 45, 501 (1912). 

») Wieland, Die Hydrazine. S. 101, Stuttgart 1913. 

") Ber. *8, 1682 (1895). 
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/H,C-N\ M 

CH 3 • NCL+BLN -OH - 11 -» H t C< H • 

Kigenschaften : Die ringformigen Diazoverbindungen sind far- 
bige Verbindungen, wie folgende kleine Obersicht zeigt: 

H a C: N a gelb (CH 3 CO)HC: N 2 hellgelb (C 2 H 5 OOC)CH : N, gelb 

CH 8 HC:N t tiefgelb CH 3 CO(CH 3 )C:N 2 orange C,H 5 OOC\ „ 

(CH 3 ) 2 C : N s heilrot (CH 3 CO) 2 C:N 2 gelb CH 3 OC/ = 2 "^ 

C 5 H,HC : N 2 rot <C e H 6 CO) HC : N s gelb C 2 H 6 OOC\ , ..... 

C 6 H 5 (CH 3 )C:N 2 dunkelrot C 6 H 5 CO(C fl H 5 )C : N 2 orange CH 3 OC/ *' * ™* 

(C e H ft ) 2 C:N 2 blaurot (C«H s CO) 2 C : N 2 hellgelb {C 2 H s OOC) 2 C:N 2 bla0gelb 

(C«H 4 ) 2 C:N 2 orangerot C a H 5 CO(CH 3 CO)C : N 2 blaBgeib 

Durch Einfuhrung von Kohlenwasserstoffresten wird deranach 
die Farbe des Diazomethans stark vertieft. Die Einfuhrung von 
Acylgruppen, noch mehr von Carboxyathylgruppen, bevvirkt da- 
gegen wieder eine Farbaufhellung. Die niederen Glieder sind fliich- 
tige, durchdringend riechende, explosive Verbindungen ziemlich 
unbestandiger Natur. Die Einfuhrung von Carboxyl- und Carboxy- 
athylgruppen erhoht aber die Bestandigkeit ungemein. Gegen 
Alkali sind die Verbindungen meist sehr stabil. 

Iteaktioncn 1 ): 1. Beim Erhitzen, teilweise schon bei langerem 
Stehen erleiden die ringformigen Diazokorper Umwandlungen, 
welche in dreifacher Art vor sich gehen konnen: 

a) Bildung von Ketazinen. Dieser Vorgang laBt sich nach 
Angeli 2 ) und Staudinger und Kupfer 3 ) so deuten, daS ein 
Mol der Diazoverbindung unter Sticks toffabspaltung in ein un- 
bestandiges Methylenderivat mit zweiwertigem Kohlenstoff iiber- 
geht, welches sich dann an ein Mol unzersetzten Diazokorper 
addiert: 

Rv /N Rv / R. . N x /R R v ,R 

>C< il -> >C< ; >C< + li >C< ■* >C : N • N:C< 

Die Reaktion ist offenbar dann mbglich, wenn die Geschwindig- 

keit der Addition groBer ist als die der Zersetzung des Diazokorpers. 

Auch das von v. Pechmann 4 ! entdeckte Diazomethan-sulfo- 



l ) VgL Wieland, Die Hydrazine, S. 90, I04ff., Stuttgart 1913; Stau- 
dinger, Ber. 49, 1885ff. (1916). 
*) Gazz. %4, II, 48 (1894). 
3 ) Ber. 44, 2197 (1911). 
«) Ber. 28, 2374 (1895); %9, 2161 (1896). 
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saure Kalium, welches aus Oyankalium und Bisulfit und nach- 
folgender Behandlung mit salpetriger Saure entsteht: 

NH, N-N 

HCN-I-2HS0.K- I ™2* \/ 

CH(S0 3 K), C(S0 3 K) t 

ist zu einer solchen Azinbildung befahigt: 

N x N=C{S0 3 K), 

2 ii XXSOjK). - i +N.. 

N/ N-C<SO,K), 

b) Bildung von stickstoffreien Athylenderivaten, eine Reaktion, 
die sich durch Addition der frei gewordenen Methylene deuten lalit, 
z. B. die Bildung des roten Dibiphenylen&thens aus Diazofluoren 1 ) 

2 (C, HJ,C : Ki - (C 6 H«) t C : C(C t HJ, + 2 N, , 

und ebenso die Bildung von Fumarsaureester und Diazoessigester 1 ) : 

2 ROOC ■ CH : N 2 -* ROOC • CH : CH - COOR + 2 N 2 . 

# c) Intramolekulare Veranderung. So geht das Phenyl -benzoyl - 
diazomethan (Diazodesoxybenzoin), wie Schroeter 3 ) gezeigt hat, 
in Diphenylketen tiber: 

C.H.CCk C.H.CCK / 

C,H/ C: N2 * C.H.^ "* WW" 6 - 



L S 



eine Reaktion, die nach Staudinger 4 ) sich auf andere Carbonyl- 
haltige Diazokorper ubertragen laBt und zu einer Reihe neuer 
Ketene fiihrte. Ahnlich geht der Diazocampher in Camphenon 
(^-Peri-cyklo-camphanon) iiber*). Ferner sei hingewiesen auf die 
Zersetzung des Diphenyl-bis-diazoathans, die zu Tolan fiihrt 8 ): 

C a H 6 -C:N, C,H ft -C 

I -* III H-2N, 

C 6 H 5 -C:N 2 C e H 5 -C 

2. Durch Einwirkung von Sauren, Halogenen, mitunter auch 
schon von Wasser, erleiden die ringformigen Diazoverbindungen 
die typische Diazospaltung, so dafi sie demnach bei ihrer Zersetzung 

') Staudinger u. Kupfer, Bcr. 44, 2201 (1911}. 

•-) Loose, J. pr. M, 508 (1909); Darapsky, Ber. 43, 1112 (1910). 

') Ber. 4X, 2345 (1909). 

') Ber. 43, 1887, 2522 (1916). 

•jSchiff. Rer. 14, 1373 (1881); Angeli. Gazz. 24, II, 322 (1894); 
Bri'dt u. Holz. J. pr. 33, 133 (1917). 

•) CurtiuH u. Thun, J. pr. 44. 186 (1891); Curtiim u. Kastner, J. pr. 83, 
217 (1911). 

Hantzsch- Ke Jdel leu , IHagoverblndunaen. 7 
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wie bei ihrer BUdung als innere Anhydride von Syndiazoalkyl- 

R-N 

hydraten u erscheinen. So cehen sie unter Entwickluns 

von Stickstoff in Alkohole , durch Halogen wasserstoffsaure 
teilweise auch in Halogenverbindungen , durch Blausaure in 
Alkyl-cyanide') iiber. Aliphatische Diazoniumsalze, die man mit 
Sauren als Zwischenprodukte erwarten sollte, waren auch beim 
Arbeiten bei tiefer Temperatur (-80°) bisher in keinem Falle 
zu erhalten 2 ). Die Stickstoff abspaltung der aliphatischen Diazo- 
gruppe wird ganz besonders leicht katalytisch beeinfluBt, besonders 
durch Wasserstoffionen. Leicht rein zu erhaltende und bequem 
zu handhabende Diazokorper, wie der Diazoessigester, bieten 
daher ein vorziiglichea Mittel, Wasserstoffionen Konzentrationen 
quantitativ zu bestimmen, zumal auch auBerst schwache Sauren 
noch deutlich reagieren. Zahlreiche physiko-ehemische Messungen 
sind so durchgefiihrt worden 3 ). 

Nach Hantzsch 4 ) bildet die Zersetzung des Diazoessigesters 
ein Mittel zum Nachweis nicht nur der Wasserstoffionen, sondern 
auch des ionogen gebundenen Wasserstoffs, wie er ihn z. B. in den 
,,echten" Carbonsauren annimmt. Es zeigte sich namlich, daB viele 
Carbonsauren auch in nicht dissoziierenden Losungsmitteln wie 
Petrolather den Diazoessigester lebhaft zersetzen, wahrend sie in 
Ather nicht reagieren. Zur Erklarung hierfiir macht Hantzsch 
die durch optische Befunde gestutzte Annahme, daB die Carbon- 
sauren in 2 Formen existieren : als echte Sauren R • C( > H mit 
ionogen gebundenem aktiven Wasserstoff und als Pseudosauren 
R - C<^ mit inaktivem Hydro xyl wasserstoff. Die beiden Formen 



») Wolff, Ann. 394, 41 (1912). 

*) Staudinger, Anthes a. Pfenniger, Ber. 49, 1936 (1916). 

*) firedig u. Fraenkel, Z. Elektr. II, 525 (1905); Bcr. 39 1756 (1906); 
Fraenkel, Z. phys. Ch. €9, 202 (1907); Cumming. Z. phys. Ch. 57, 578 (1907); 
Bredig u. Ripley, Ber. 49, 4015 (1907); Bredig, Z. Elektr. 18, 535 (1912); 
Snethlage, Z. Elektr. 18, 539 (1912); Z. phys. Ch. 85, 211 (1914); Millar, Z. 
phys- Ch- 85, 129 (1914); Braune, Z. phys." Ch. 85, 170 (1914); Holmberg, 
Bcr. 41, 1341 (1908); Bcr. 41. 165 (1914); Calcagni. Gazz. 44, II, 447 (1914): 
45, II, 362 (1915); Chem. C. 1916 II, 646; Orlow, Chem. C. 1915 II, 642; Stau- 
dinger u. Gaule, Ber. 49, 1897 (1916). 

•) Hantzsch, Ber. 59, 1444 (1917); Z. f. Elcktroch. Z4. 201 (1918); vgl. 
Snethlage, 7. phys. Ch. 99, 1 und 139 (1915). ;■ 
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stchen miteinander in einem Gleichgewicht, das duich Losungs- 
mittel verschoben wird. Bei der Trichloressigsaure ist z. B. in 
\Va88er und Petrolather fast nur die echte Saureform, in Ather 
die Paeudoform vorhanden. 

. Die Zersetzung des Diazomethans mil anorganischen und 
organischen Sauren verlauft in der Weise, daB sich unter Stick- 
stoffabspaltung die Methylester der Sauren bilden: 

R • COOH + CH 2 : N, = R • COO • CH a + N 2 . 

Ahnlich reagiert das Diazometban mit Substanzen, welche pheno- 
lische Hydroxylgruppen enthalten, auch mit manchen Aminen: 

C,H $ .OH +CH i :N ! = C ( H i .O-CH I -f N 2 , 
C,H 5 -NH 2 + CH 2 : N 2 =- C,H 5 • NH , CH, + N 2 , 

so daB es als Methylierungsmittel angewendet werden 
kann. 1 ) Die Methylierung mit Diazomethan hat vor anderen 
Methyl ierungsmitteln den Vorteil, daB man bei ziemlich tiefer 
Temperatur arbeiten kann. Aus diesem Grunde ist das Diazo- 
methan haufig zur Konstitutionsermittlung tautomer reagierender 
Substanzen herangezogen worden. 2 ) 

Jod reagiert mit den Diazoverbindungen unter Bildung von 
Dijoddei'ivaten CH 2 : N 2 ~ J 2 = CHjJj + N 2 , ein Vorgang, den 
man zur titrimetrischen Bestimmung von Diazolosungen benutzen 
kann. 

3. Wasserstoff und Organo-Magnesiumverbindungen 3 ) werden 
unter Auflosung des St ickatof fringes addiert. In beiden Fallen 
entstehen Hydrazone: , 

R 2 C: N 2 + H 2 -* RjC : N • NH 2 
R 2 C: N 2 +CH 3 MgJ - R,C: N • NH - CH 3 

4. An ungesattigte Verbindungen legen sich die Diazo- 
korper leicht an, wobei der Stickstoff austritt oder auch in die 
neue Verbindung mit eingeht. 

a) So geben Acetylene 4 ) 'Pyrazolderivate 



l ) v. Pechniann, Ber. t8, 855, 1624 (1895). 

3 ) Vgl. v. Pechmann u. Degner, Ber. 3t, 648 (1897); Biltz, 
B;r. S3, 2327 {1920). 

*) Forster u. Cardwell. J. Chem. Soc. IM. 861 (1913); Zerner, M. 34, 
1609. 1631 (1913). 

«) Buchner, Ber. tl, 2638 (1888); %%. 842 (1889). 

7* 
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R 
I 

C 

/% 

R-C N 
I) I 
R-C-NH 

Aua Athylenen *) entstehen Pyrazolinkorper : 

R R 

I I 

CH C 




,-CH fef - - V\N 



R-CH N R_CH N 

R-CH to R-CH-NH 

wie z. B. aus Diazoessigester und Fumarsaureeflter der Pyrazolin- 
tricarbonester sich bildet. Da diese Pyrazoline den Stickstoff 
abspalten konnen, kann man so zu Cyclopropanderivaten*) 

ROOC-CH-CH-COOR 

\/ 
ROOC-CH 

gclangen. 

Buchner 3 ) hat gezeigt, daC bei hoherer Temperatur auch 
aromatische Kohlenwasserstoffe sich unter Auflosung der Doppel- 
bindung an Diazokorper anlagern konnen. So gehen Benzol und 
Diazoessigester in den sog. Pseudo-phenylessigester iiber: 

■ ii >CH ■ COOR - |>CH • COOR + N 2 , 

welcher bei hoherer Temperatur neben Phenylessigester Carbon- 
saureester eines dreifach ungesattigten siebengliedrigen Kohlenstoff- 
ringes liefert. 

b) Auch an die Carbonyldoppelbindung legen sich die Diazo- 
korper an. So entsteht aus Diazoessigester und Benzaldehyd der 




») Buchner, Ann. t73, 226 (1893), *84, 197 (1894); v. Pechmann, Ber. 31, 
2950 (1898); S3, 3597 (1900); Buchner u. v. d. Heyde, Ber. 34, 347 (1901); 
Buchner u. Witter, Ber. tt, 868 (1894); Buchner u. Dessauer, Ber. tt, 877 
(1894); Staudinger u. Gaule, Ber. 49, 1951 (1916). 

«) Buohner, Ann. 373, 229 (1893). 

') Buohner, Ber. 33, 684, 3453 (1900); 34, 982 (1901); 36, 3502 (1903); 37, 
931 (1904). 
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Benzoylessigester *), wohl unter intermediarer Bildung eines Fiinf- 

ringes: 

/ N 

/NO / /\ 

ROOC-CH< ii + ii * NO 

X N CH.C,H 5 \ i t 

\ROOC-CH-CHC,H 6 


- ROOC-CHj-C-CeHj + N, , 

und ganz analog bilden sich aus Aldehyden und Diazomethan 
die entsprechenden Methylketone 2 ) (Diazomethan als Methylie- 
rungsmittel 8. S. 99) : 

O N v O 

ii + ii X CH. - ii 

R-CH »/ R_c-CH 3 +N, 

c) Die C = N-Bindung reagiert nach den biaherigen Beobach- 
tungen nicht mit Diazokorpern 3 ), wohl aber die C= S-Bindung 4 ). 
v. Pechmann*) erhielt so Thiodiazole: 

N 

/\\ 
JSL S HC N 

H.C<H + ii - U I 

X N C-N - C 6 H S C«H,NH-C— S 

Thioketone reagieren analog, doch ist das entstehende Dihydro- 
thiodiazol nicht bestandig, sondern spaltet Stickstoff ab; es ent- 
atehen Athylensulfidderivate, welche beim Erhitzen unter Verluat 
von Schwefel in Athylene ubergehen 6 ): 

N 

(C 6 H B ),C— S 

S 

/\ 

- (C,H 5 ) I C-C(C,H ft ) t -* (C,H 5 ) 1 C=C(C 8 H 6 ) a 

d) Auch die N = O-Bindung reagiert mit Diazokorpern, wie 



') Curtiua u. Buchner, Ber. 18, 2371 (1885). 

") Schlotterbeck. Ber. 49, 479, 3000 (1907); Ber. «, 2559, 2585 (1909). 

>) Pfenniger, Diss- Zurich 1915. 

*) v. Pechmann, Ber. W, 2588 (1896). 

3 ) Siegwart, Diss. Zurich 1917. 
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Staudinger und Mieacher 1 ) gefunden haben 2 ). Es entstehen 
Nitronc 3 ), welche man als amSauerstoff substituierte Nitrokohlen- 
wasserstoffe oder als Oxydationsprodukte von Schiffschen Basen 
(Anilen) auffassen kann: 

/NO 

^N N-R (C fl H 5 ) s C=N-R 

e) Die Einwirkung der Diazokorper auf die Azogruppe N = N 
fiihrte zu bedeutsamen Resultaten. Ernst Miiller*) gelang es, 
durch Einwirkung von Diazoessigester auf Azodicarbonester zuerst 
zu Derivaten der echten Hydrazi-Essigsaure zu kommen: 

.N N-COOR .N-COOR 

ROOC-CH< ii + ii - ROOC-CH< I + N- 

X N N-COOR ^N-COOR 

Die bisher als Hydraziverbindungen angesprochenen Substanzen 
hatten sich alle (mit Ausnahme einiger von Rassow 6 ) aus Hydr- 
azobenzol mit Aldehyden erhaltenen Verbindungen) als Hydr- 
azone erwiesen 6 ). 

Auch Staudinger und Gaule 7 ) und Wulkan 8 ) erhielten 
ganz analog durch Einwirkung von Diazomethanen (Diazofluoren, 
Diazo-diphenylmethan) auf Azodicarbonester Hydraziverbindungen, 
Es gelang ihnen aber noch nachzuweisen, daB die so gewonnenen 
Produkte beim Erhitzen sich umlagern zu Hydrazonen , wobei 
eine tieferfarbige Zwischenphase beobachtet werden kann, die als 
ein „Hydrazen" angesprochen wurde 9 ): 

,NR' R 2 C = NR' ,R' 

MSR" NR" X R" 

HydrmElvcrblDdunti Hydrawn Hydrnzon. 



») Helv. chim. acta X, 554 (1919). 

*) Vgl.v.Pechmann, Ber. X8, 860(1895); St, 2461, 2871 (1897); 31, 293, 296. 
557 (1898). 

») Nomenklatur b. Pfeiffer, Ann. 411, 72 (1916). 
4 ) Ber. 4T, 3001 (1914). 

6 ) J. pr. «4. 129 (1901); 84, 249 (1911). 

•) Darapsky, Ber. 45, 1657(1912). Vgl. ferner Thiele, Ber. 44, 2522 
(1911); Staudinger u- Kupfer, Ber. 44, 2197 (1911); Wolff, Ann. 594, 
24(1912); Forater u. Zimmerli, I. Chem. Soo. 57, 2156 (1910); Forater 
uCardwell, I. Chem. Soc. US, 861 (1913); Zerner, Zeitschr. f. angew. 
Chemie 1913, 559. 

7 ) Ber. 4», 1961 (1916). 
fl ) Diss. Zurich 1919. 

») Miescher, Dies. Zurich 1918; Wulkan, Diss. Zurich 1919. 
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Die leichte Umwandlung der Hydraziverbindiingen in Hydrazone 
ist fiir die Frage nach der Konstitution der aliphatischen Diazo- 
korper bedeutungsvoll (s. unten). 

f) An die Nitrilgruppe — C=N lagern aich die Diazokorper ganz 
analog wie an die Acetylene (s. oben bei a) an. Diazomethan und 
Cyan-ameisensaureester geben Triazol-carbonester i ). 

5. Einige Diazokorper reagieren schon mit dem Luitsauerstoff 
(Autooxyda'tion), indem sie dabei in Ketone ubergehen 1 ). 

2(CH 3 0-C,H 4 ) t C:N t +0 1 =2(CH 3 0-C l H 4 ) t C:0 + 2N 2 . 

6. Wahrend Sauren die Diazokorper unter Stiekstoffentwick- 
lung lebhaft zeraetzen, wirken verdunnte Alkalien auf den Stick- 
stoffring dieser Verbindungen nicht ein. Diazoessigester wird zu 
den Salzen der Diazoessigsaure N, : CH • COOMe verseift, durch 
verdiinntes Ammoniak in Diazo-acetamid N 8 : CH • CONH, iiber- 
gefiihrt. (Freie Diazoessigsaure, Diazomethancarbonsaure N, : CH 
■ COOH ist jedoch nicht existenzfahig.) Konzentrierte Alkali- 
laugen oder flussiger Ammoniak fiihren jedoch eine Reihe 
eigenartiger Veranderungen herbei, die am Beispiel dea Diazo- 
essigesters genau untersucht wurden. Die Konstitution der 
erhaltenen Verbindungen war lange Zeit ungeklart, bia ea end- 
lich den gemeinsamen Arbeiten von Curtius, Darapsky und 
Muller 3 ) gelungen ist, die wahre Natur dieser Substanzen zu 
ergriinden. 

Starke Kalilauge in der Kalte bcwirkt danach unter Polymeri- 
sation die Entstehung dea Trikaliumsalzes der „Pseudo- diazoessig- 
saure", welche durch Einwirkung starker Lauge in der Hitze 
in das Salz der „Bis-diazoessigsaure" Ubergeht. Man kann sich 
die Entstehung der Verbindungen so vorstellen 4 ), daO zunachst 
eine dimolekulare Kondensation erfolgt: 



l ) Peratoner und Azarello, Gazz. 38, I, 76 (1908); Oliveri- 
Mandala, Gazz. -10. I, 120 (1910). 

*) Staudinger, Anthes und Pfenninger.. Ber. 4», 1911 (1916); 
Staudinger und Kupfer, Ber. 44, 2202 (1911). 

■) Die Autoren haben iiber dies© ziemlich komplizlerten Reaktionen eine 
zusammenfaaaende Oberaicht gegeben, in der aie alle Literaturangaben bei- 
gebracht und die teilB irrtiimlichen, teiU) unrationenen* Namon der Verbin- 
dungen durch rationelle Bezeichnung korrigiert haben. Auf dieae Arbeit 
[Ber. 41, 3161 (1908)] sei hier venriesen. 

«) Vgl. Wieland, Die Hydrazine, S. 111. Stuttgart 1913. 



104 Nicht der Benzolreihe zugeborige Diazokfirper. 

£?* y N=N \ 

HOOC-CH + CH-COOH - HOOC-CH< >CH-COOH 

Das entstandene hypothetische Produkt enthalt 2 Azogruppen, 
die nun das Bestreben haben, sich in die Hydrazonkonfigu ration 
umzulagern, wie ea allgemein bei den aliphatiscben Azokorpern 
der Fall iat (s. S. 91): 

-HOOC-Cf >CH-COOH - 

Pseudo-dlnoeiwUftiurc 

.N-N« .N-NH N 

HOOC-Cf t >C-COOH oder HOOC-Cf >C-COOH 

^Sl—W x NH-N^ 

H H 

B 1 s -d 1 uiocibIk bAu n 

Beide Sauren eind Dihydro-tetrazin-dicarbonsauren, die eich 
zur gleichen Tetrazindicarbonsaure oxydieren lassen, ane welcher 
'lurch CO s -Abapaltung Tetrazin erhaltlich iat: 

HOOC-Cf ^C-COOH - CHf >CH 



Teti«iln-il1c»rbooB*ure Te trail n 

Die a us Diazoeaaigeater erhaltenen Alkalisalze batten Hantzach 
und Lehmann 1 ) friiher ala Derivate dea „Iaodiazoea8igeaters" 

ROOC— Q& I angesprochen ; sie haben aich aber demnach ala 

Salze der Pseudo-diazoessigsaurc erwiesen 2 ). Der Bisdiazo- 
eseigester, der sich auch direkt aus Diazoesaigester erhalten liilit 
und deesen dimolekulare Struktur zuerst von Hantzsch und 
Silberrad 3 ) nachgewiesen wurde, wird durch Sauren glattaui" in 
Hydrazin und Oxalsaure gespalten, eine Reaktion, nach tier durch 
Curtius*) das Hydrazin entdeckt wurde: 

HOOC-Cf ^C-COOH -+ 2H i N-"NH I + 2HOOC-COOH 



') Ber. 34. 2506 (1901). 

2 ) Curtius, Darapskv und MiiHer, Ber. 41, 1340 (1908). 

•) Ber. M, 58 (1900). 

*) Ber. «•, 1632 (1887). 
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Durch Abspaltung von 2 Mol. CO, wurden aus Bis-diazoessig- 
saure 2 Substanzen erhalten, die, wie Hantzsch und Silberrad 1 ) 
nachwiesen, zu ein und demselben Triazol (III) abgebaut werden 
konnten. Sie faBten dieselben als isomere Dihydrotetrazine („Bis- 
diazo-methan" und ,,Iso-bis-diazomethan") auf. Sie haben sich 
jedoch jetzt als C-Amido-triazol 2 ) (I) und N-Amido-triazol 3 ) (II) 
erwiesen: N _ N N _ N N _ N 

b n ii ii ii ii 

NH,-C CH HC CH HC CH 

Vh Y 

NH, 

i n in 

Die stickstoffhaltigen Secheringe gehen also bei dieser Operation 
in die stabileren Funfringe iiber. 

Auch das obenerwahnte Diazo-acetamid geht durch Erwarmen 
mit Alkali in ein Triazolderivat iiber, und zwar entsteht Triazolon 
bzw. das tautomere Oxytriazol *) : 

N = N „u N=N\ N-H\ 

/</** - I >H bzw. J >H 

CH-CO CH,-CO GH-OOH 

7. Schwefelwasserstoff wirkt auf die meisten aliphatischen 
Diazokorper wie ein Reduktionsmittel und fuhrt sie demgemaB 
in Hydrazone iiber (s. sub 3). Er kann aber auch als schwache 
Saure fungieren, Stickstoffentwicklung veranlassen und so zu 
Mercaptanen fuhren 6 ): 

(C,H 6 ),C: N,+H^=(C fl H 5 ),CH ■ SH+N, 

Auf Diazoverbindungen, welche 2 Carbonylgruppen enthalten, 
wirkt Schwefelwasserstoff jedoch ganz anders ein: Es entstehen 
Thio-diazole: 

C,H 6 -CO C,H 6 -CO 

C:K t + H,8 = C-N. +H 2 . 

i a *N 

CH,-CO CHa-C-S/ 



') Ber. S3, 58. 

>) Curtiua, Darapaky u. Miiller, Ber. 10. 818, 832 (1907). 
») Bulow, Ber. 3S, 2618, 4106 (1906). 

*) CartiuB u. Thompson, Ber. 39, 4140 (1906); vgl. Dimroth, Ann. 313. 
336 (1910); s. auch S. 95. 

*) Staudinger und Siegwart. Ber. 4S», 1919 (1916). 
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Diese Tatsache, auBerdem die bei den Diazoverbindungen mit 
2 Carbonylen hervortretende groOe Bestandigkeit und ihre geringe 
Farbung veranlaBten den Entdecker dieser Substanzen, Wolff 1 ), 
ihnen eine Fiinfringstruktur beizulegen: 

N 

N 

R.CO-C-C-R 

Er benannte diese Diazokorper demgemaB Diazo - anhydride. 
Da die Diazoanhydride sich abcr sonst in den meisten Reaktionen 
wie echte Diazokorper verhalten, sind Zweifel aufgetaucht 2 ), ob 
sie nicht doch wie einfache Diazoverbindungen zu forraulieren 
seien. Staudinger und Siegwart 8 ) wiesen nach, daB die fiir 
die Diazoanhydride charakteristische Schwefelwasserstoffreaktion 
auch bei einer monocarbonylsubatituierten Diazoverbindung ein- 
treten kann, wenn nur das Carbonyl geniigend reaktionsfahig 
ist, und deuten die Reaktion f olgendermaBen : 

C«H 5 -CO na C 9 H 6 -C:S C 8 H 6 -C-S X 

C,H 5 -C:N, C a H 5 -C: N, C,H 6 -C-N^ 

Da die Diazoanhydride aich bei der Zersetzung durch Erhitzen*) 
durchaus nicht stabiler erweisen als die anderen Diazoverbindungen, 
liegt, wie Staudinger ausfuhrt, zu einer besonderen Formulie- 
rung der Diazoanhydride kein Grund mehr vor. 

8. Saureehloride 6 ) wirken auf die aliphatischen Diazokorper 
teils unter Stickstoffabspaltung (I), teils aber auch unter Bitdung 
neuer Diazokorper (II) ein: 

XI 
I. R,C: N a +Cl • COR=R,C< +N 8 . 

COR 

II. ROOC-CH:N 2 +Cl-COR - ROOC ■ CN 8 • CO- R . 
Die zweite von Staudinger entdeckte Reaktion fuhrt zu 



»> Ann. 3*5, 129 (1902); Ber. 3«, 3612 (1903); Ann. 333, 1 (1904); 394, 23 (1912). 

>) Schroeter, Ber. 4*, 2347 (1909); Dimroth, Ann. 313, 336 (1910); Stau- 
dinger, Ber. 49, 1890 (1916). 

*) Ber. 49, 1919 (1916). 

*) Staudinger u. Gaule, Ber. 49, 1900 (1916). 

B ) Staudinger u. Maechling, Ber. 49, 1973 (1916); Staudinger, Becker 
u. Hirzel.Ber. 49, 1978 (1916); CHbbens u. Nierenstein, Ohem. C. 1916,1,96. 
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dicarbonylsubstituierten Diazokorpern, welche sich identisch er- 
wie6en mit den ,,Diazoanhydriden" von Wolff. 

An tertiare Phosphine addieren sich die aliphatischen Diazo- 
korper unter Bildung von Phosphazinen 1 ): 

R t O(ii+PR, - R a C=N-N-PR 3 , 

welche unter Umstanden den Stickstoff abspalten und in Phosphin- 
methylenderivate iibergehen, z. B.: 

(C,H 6 ) t C=N-N=P(C.H 6 ) s - (C 6 H 5 ) 8 C;P(C e H 6 ) a +N £ . 

b) Konstitution der aliphatischen Diazoverbindungen. 

Wie echon im historischcn Teil (S.19) mitgeteilt, ist fur die alte 
cycliache, von Curtiua 2 ) zuerst aufgestellte Diazof ormel in neuerer 
Zeit von Angeli 3 ) und unabhangig von ihm von Thiele*) eine 
offene Formel mit fiinfwertigem Stickstoff vorgeschlagen worden: 

R. ,N R x 

>C<ii >C-N~N 

Formel von Curtiua Formel von Angeli und Thiele 

Die neue Formel umgeht einerseits manche Schwierigkeiten 
bei den Formulierungen der Reaktionen , fuhrt aber anderer- 
seite zu recht gezwungenen Formel bildern, die mit dem Verhalten 
der Substanzen nicht im Einklang 6tehen. Gegen die alte Formel 
wurde die Bildung von Hydrazonen bei der Reduktion geltend 
gemacht. Nach der offenen Formel ist sie leicht zu deuten ; 

R,C=N=N+H 1 -* RjC-N-NH,. 

Nach der cyclischen Formel sollten Hydrazikorper entstehen : 

,N .NH 

R,C< .,+H, - R,<. • 
\N X NH 

Staudinger und Gaule 5 ) haben aber nachgewiesen, daB 
Hydrazikorper, auch wenn Radikale an den Stickstoff atom en 
sitzen, sich leicht (beim Schmelzen) in Hydrazone umlagern 8 ): 

l ) Staudinger u. Julos Meyer, Helv. chim. acta t, 619, 635 (1919). 

»> Ber. II, 953 (1884); J. pr. tt, 109 (1889). 

») Gazz. U, II, 46 (1894). 

') Ber. 44, 2522, 3336 (1911) 

') Ber. 49, 1961 (1916). 

•) Wulkan, Dim. Zurich, 1919. hat noch einige weitere Beiapiele beigebracht. 
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.N-COOR y COOK 

\ NC00R \COOR 

Hydrazimonocarbonester lagern sich schon bei Zimmer- 
temperatur nm. Erst Hydrazi-tri-carbonester') erweisen sich bc- 
standiger. Man kann deshalb schlieBen 2 ), daB einfache Hydrazi- 

korper R s Cc I keinen Bestand haben und sich sofort umlagern, 

womit die Hydrazonbildung bei der Reduktion der Diazokorper 
nach der cyclischen Formel gut erklart ware. 

Forster und Cardwell 3 ) und unabhangig von ihnen Zerner*) 
lie0en Organo-Magnesiumverbindungen auf Diazokorper einwirkcn. 
Nach der cyclischen Forme! sollten Azokorper entstehen, nach 
der offenen Hydrazone: 

R,C^ u+BrMgR' -* R 8 CH-N:NR' 

R 2 C:N-N+NrMgR' - R 2 C:N-NHR' 

Es wurden Hydrazone erhalten. Dem ist aber entgegenzuhalten, 
daB die aliphatischen Azokorper auBerordentlich leicht, bcsonders 
unter dem EinfluB katalytischer Agenzien, in Hydrazone uber- 
gehen (s. S. 91), worauf Forster und Cardwell ubrigens auch 
hinweisen. Ein Beweis fur die offene Formel ist also hiermit 
offenbar nicht erbracht- 

Zu bcachten ist ferner die Farbe der Diazokorper. Carbonyl- 
gruppen miiBten im allgcmeinen, wenn sie in a-Stellung zu einer 
ungesattigten Gruppe stehen, die Farbe der Verbindung vertiefen 
und ihre Reaktionsfahigkeit erhohen, wahrend sie in ^-Stcllung 
keinen EinfluB haben. Nach der offenen Formel stehen bei den 
Verbindungen vom Typus R ■ CO(R)C : N, die Carbonylgruppen 
in tit-Stellung, nach der cyclischen Formel in /?-Stellung 6 ) : 

R-C:0 R-C:0 



R-C:N;N 



r.^; 



N N 



i) Ernat Miiller. Ber. 47, 3001 (1914). 

=) Staudinger u. Gaule, Ber. 49, 1964 (1916). 



3 ) J. Cbem. Soc. 103, 886 (1913). 

•) W. Mon. 34, 1612, 1624 (1913); Zerner forrauliert ubrigens die Diazokorper 
rait einwertigem Stickstoff H S C : N • N< . 
5 ) Staudinger, Ber. 4», 1892 (1916). 
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Tatsachlich wird die Farbe nicht vertieft (eher etwas aufgehellt), 
die Reaktionsfahigkeit nimmt sogar ab. Das spricht stark fur die 
cyclische Formel. Auch die Untersuchung der Absorptions- 
spektren, die Hantzsch und Lifschitz 1 ) angestellt haben, 
stimmen fiir die cyclische Formel. 

Schwierig zu deuten sind mit der offenen Diazoformel die 
oben (S. 99 ff, sub 4) geschilderten Anlagerungen an ungesattigte 
Bindungen. Man miiOte schon eine hochst ungewohnlichc Addition 
in 1-3-Stellung annehmen, w&hrend die cyclische Formel die 
Addition durch Ringaufspaltung leichtverstandlich macht: 

R.C-N=N R,C<ii 

lAdditlon durch punkUert* Strlche anfffdeutet}. 

Die offene Formel mit ihrem fxinfwertigen Stickstoffatom soil 
die aliphatischcn Diazoverbindungen in Analogic bringen zu den 
aromatischen Diazoniumverbindungen 2 ). Dem ist abcr entgegen- 
zuhalten, daB die Diazoniumverbindungen Salze sind, und zwar 
Salze von starken Ammoniumbasen, welche ganz anorganischen 
Charakter haben. Die aliphatiachen Diazokorper sind vielmehr 
den aromatischen Syn -diazoverbindungen zu vergleichen, deren 
Anhydride sie darstcllen, und die nur dreiwertigen Stickstoff 
enthalten. Die cyclische Formel entspricht dem viel besser. 

Bei Annahme der offenen Diazoformel muBten, wie Thiele 
auch angibt 3 ), die Stickstoffwasserstoffsiiure und die Azide analog 
formuliert werden: 

NH-NrK R-N:NiN 

Nach dieser Formel muBten die Azide eigentlich auBerst unbe- 
standige, sehr reaktionsf&hige Kdrper sein, was durchaus nicht 
der Fall ist (s. S. 112). Das Phenylazid (Diazobenzol-imid) z. B. 
ist eine recht bestandige, ziemlich reaktionstrage Substanz. 

Wieland*) weist ferner darauf hin, daB bei Annahme der 
offenen Formel auch die sekundaren asymmetrischen Hydrazine 
bei der Oxydation zu Diazokorpern fiihren muBten: 

') Ber. 45, 3022 (1912). 

>) Thielo, Ber. 44, 2523 (1911). 

»> Ber. 44. 2524 (1911). 

4 ) Wieland, Die Hydrazine, 8. 116, Stuttgart 1913. 
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*>N-NH, - £>N=N 

Bei der Oxydation entstehen aber unter Polymerisation Tetraz one 
R 8 N • N : N • NR 8 . Nach der offenen Diazoformel sollten sich 
auch die aliphatischen Diazokorper leicht polymerisieren. Dies 
ist aber bisher nicht beobachtet. Gerade diese Stabilitat wird 
aber durch die cyclische Formel gut ausgedriickt. 

Nach alledcm erscheint die cyclische Formel den Tatsachen 
weit besser gerecht zu werden und ist deshalb in diesem Buch be- 
nutzt worden. 

Cber die Konstitution der „Diazoanhydride" von Wolff ist 
oben 1 ) schon gesprochen worden. — 

Es moge hier noch ein kurzer Uberblick iiber die charakte- 
ristischen Vertreter der ringformigen Diazoverbindungen Platz 
finden : 

CH 2 : N 2 , Diazomethan 2 ), gelbes giftiges Gas, welches in reincm 
Zustand 3 ) bei —145° fest wird, bei —23° siedet und sehr ex- 

plosiv ist. 
CH 3 - CH : N t , Diazoathan 4 ). 
CH, ■ CH 2 • CH : N 2 , n-Diazopropan B ), C 4 H 8 : N,, n-Diazobutan 6 ) 

tiefgelb. 
CH 2 : CH • CH : N 2 , Diazo-propylen 6 ), weinrot. 
(CHg^CiN,, Dimethyl-diazomethan 9 ), Diazo-isopropan, rot. 
C„H 6 • CH : N tl Pbenyl-diazomethan 7 ), rot. 
C 6 H 5 (CH S )C :N t , Phenyl-methyldiazometban 8 ), tiefrot. 

(C S H 5 ) 2 C:N 2 , Diphenyl-diazoraethan *), blaurot. 

(C,(H 4 ) 8 C : N 1( Diphenylen-diazomethan l0 ),Biazoiluoren, orangerot. 

CH 3 ■ CO • CH : N 2 , Acetyl-diazomethan 11 ), Diazoaceton, hellgelb. 

J ) S. 106. 

«) v. Pechmann, Ber. CT, 1888 (1894); *8, 855 (1895). 

'JThiele.Ann. 3H. 253(1910); Staudingeru. Kupfer. Ber. 45. 506(1912) 
- *) Pechmann, Ber. 31. 2643 (1898). 

B ) Nirdlinger u. Beree, Amcr. chem. J. 43, 358 (1910); C. C. 1910, I, 1977. 

•) Curtiua a. Pflug, J. pr. 44, 537 (1891); Staudingcr u. Gaule, Ber. 49. 
1904 (1916). 

') Hantzsch u. Lehmann. Ber. 35. 903 (1902); Staudinger u. Gaule, 
Ber. 49, 1906 (1916). 

*) Staudinger u. Gaule, Ber. 49, 1907 (1916). 

») Staudinger, Anthes u. Pfenniger, Ber. 49, 1932 (1916). 

») Staudinger u. Kupfer, Ber. 44, 2207 (1911); Staudinger u. Gaule, 
Ber. 49, 1951 (1916). 

») Wolff, Ann. 394. 39 (1912). 
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CH 3 CO(CH s )C :N„ Acetyl-methyl-diazomethan »), orangefarben. 
(CH 3 C0),C :N„ Diacetyl-diazomethan*), hellgelb. 
C € H 5 C0'CH : N s , Benzoyl -diazomethan 3 ), Diazoacetophenon, gelb. 
C fl H 6 CO(C 8 H & )C:N,, Benzoyl-phenyl-diazomethan 4 ), Diazo-desoxy- 

benzoin, Azibenzil, orangerot. 
(C 9 H s CO) s C: N 2 , Dibenzoyl-diazomethan*), hellgelb. 
C,H,(X)(CH,CO)C :K,, Acetyl-benzoyl-diazomethan'), blaBgelb, 
C x H 5 OOC • CH : N 2 , Diazoessigsaure-athylester 8 ), gelb. 
CjHsOOqCHaCOjC :N tl Acetyl-diazoessigester»), hellgelb. 
CtHaOOCtCeHfiCOjC : N' t> Benzoyl -diazoessigester »), gelb. 
(CjH^OOCJaC : N t , Diazo-malonsaure-ester"), gelb, miiBte wegen 
seiner beiden Car bony lgruppen zu den Diazoanhydiiden Wolffs 
gehoren, wird aber durch Schwefelwasserstoff nicht in ein Thio- 
diazol-derivat ubergefiihrt, sondern zum Hydrazon reduziert. 



-CH:N 



2 



Diazo-o-methyl-benzoesaure-methylester lt ), rot. 
x/'COOCH;, 

Ci H I4 O :N t , Diazo-campher ,3 ), gelb. 

Diazo-indole, Diazo-pyrrole, gelbe. ziemlich bestandige Verbin- 

dungen '*). 

C 6 H 5 C:N 2 

i , I)i phenyl -bis-diazoa than "), rot, ist sehr unbestandig 

C t H 5 • C : N 2 

und spaltet sich sehr rasch in Tolan C fl H a • C;C • C C H 5 und 
Stickstoff. 



>> Diels u. Pflnumer, Ber. 48, 229 11915). 

a ) Wolff, Ann. 3*5, 139 (1902); 334. 36 (1912).- 

») Angeli. Ber. U, 1717 (1893); Wolff, Ann. 3*3, 141 (1902). 

*) Curtius u. Thun, J. pr. 44, 182, Curt iuau. Lang, J. pr. 44,545(1891). 

s ) Staudinger u. Gaule, Ber. 43, 1911 (1916). 

•) Wieland, Ber. 31, 2526 (1904); 33, 1488 (1906). 

') Wolff, Ann. 3tS, 137 (1902). 

•) Curtius, Ber. I«, 2230 (1883); J. pr. 38, 396 (1888). 

•) Wolff, Ann. 3W, 136 (1902); Staudinger, Becker u. Hirzel 49. 1985 
(1916). 

,0 ) Wolff, Ber. 3€, 3614 (1903). 

") Piloty u. Neresheimer, Ber. 33, 514 (1906); Dimroth. Ann. 313. 338 
(1910); Staudinger, Becker u. Hirzel, Ber. 49, 1983 (1916). 

») Oppe, Ber. 43, 1097 (1913). 

'») Schiff, Ber. 14, 1373 (1881); Angeli, Ber. US, 1718(1893); Bredt 
u. Holz, J. pr. S3,' 133 (1917). 

'*) Angeli, Neue Studien in der Pyrrol- und Indolgruppe, S. 29, Stuttgart 1911, 
Sammlung Ahrens. 

") Curtius u. Thun, J. pr. 44, 186 (1891). 
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e) Azide der Fettreihe. 

Hier seien noch die Azide der Fettreihe (Alkyl-azide) 

R • N<^ 11 erwahnt. Analog dem Diazobenzolimid (s. S. 70) ent- 

stehen aie aus monosubstituierten Hydrazinen durch Diazo- 
tierung 1 ).: j- 

R • NH • NHj + HNO, - R • n/ ii +2H a O 

ferner durch Einwirkung von Diazoniumsalzcn auf Saurehydrazide 2 ) 

R-CO-NH.NH t +Cl-N 8 -C e H 6 - R - CO - N<^ | + HC1 • NH 2 C 8 H 5 , 

am einfachsten schlieBlich durch Umsetzung von Salzen der Stick - 
stoffwasserstoffsaure (AgN 3 oder dem jetzt leicht erhaltlichen 
Natriumazid NaN 3 ) mit Halogenalkylen 3 ) oder Dimethylsulfat*): 

n >N • Me + Hal - R - li >N - R+MeHal . 

w w 

Die erhaltenen Substanzen zeigen jedoch kaum mehr den Charakter 
der Diazoverbindungen. Ganz analog wie die Stickstoffwasserstoff- 
saure N 3 H groBe Ahnlichkeit mit Chlorwasserstoffsaure HC1 zeigt, 
verhalt sich die Gruppe N 3 in den organischen Verbindungen wie 
Chlor, indem Verbindungen vom Typus R • CO • N 3 den Saure- 
chloriden R-CO-C1, vom Typus N 3 • CH, • COOH der Chlor- 
essigsaure Cl-CH,-COOH, vom Typua N 3 • CH 2 R den Chlor- 
paraffinen CI ■ CH 2 R gleichen. DemgemaB spalten die Saureazide 
beim Verseifen die Gruppe N 3 leicht als N 3 H ab: 

C,H 6 • CO • N 3 +H 2 0=C„H 5 • COOH+N 3 H, 

eine Reaktion, nach der von Curtius 6 ) die Stickstoffwasserstoff- 
saure zuerst entdeckt wurde. Es gibt nur wenig Reaktionen, die 
an das Verhalten der Diazokorper erinnern. So spalten die Saure- 
azide, wie Schroeter 6 ) und unabhangig von ihm Forster 7 ) 

») Curtius, Ber. «3, 3023 (1890); J- pr. 30. 285 (1894). 
*) Curtius, Ber. *€, 1263 (1893); J. pr. 52, 227 (1895). 
•) Curtiusu. Darapsky, J. pr. S3, 433(1901); Forsteru. Kierz, J. Chem. 
Soc. M.72 (1908). 

«) Dimroth u. Wislicenus, Ber. 38. 1573 (1905). 

*) Ber. *3, 3023 (1890). 

•) Ber. At, 2339 (1909). 

') J. Chem. Soc. 95, 433 (1909). 



AzMe der Fettreihe. 113 

gefunden haben, beim Erhitzen in Benzollosung Stickstoff ab. Dabei 
bildet sich z. B. aus Benzazid unter Umlagerung Phenylisocyanat : 

C,H 8 • CO • N<( r - N,+C,H 5 • N: C: . 

Die Zersetzung ist der ebenfalla von Schroeter 1 ) aufgefun- 
denen Spaltung von Phenyl-benzoyl-diazomethan in Diphenyl- 
keten und Stickstoff (s. S. 97) zu vergleichen: 

C a H. v AX r H 

c. Hi .cx>> c <r N ' + c:Hi> C;C;0 ■ 

Die Azido-essigsaure 2 ) N 3 • CH, ■ COOH ist dagegen eine 
durchaus bestfindige Verbindung, w&hrend Diazoessigs&ure in 
freiem Zustande nicht existenzffihig iat. Auch die einfachen 
Alkylazide [CH, • N„ wasserhelle Flussigkeit 8 ), C,H 8 • CH, • N, 4 ), 
N, -CH, • CH, • IV), CH, : CH • N 3 8 )] sindbestandigeSubstanzen. 
Das Benzylazid C a H 6 • CH, • N s wird weder von Alkalien noch von 
verdiinnten S&uren in der Kalte angegriffen. Erst beim Erw&rmen 
mit starkeren Sauren t-ritt Stickstoffabspaltung ein unter Bildung 
von Benzaldehyd und Ammoniak 7 ): 

/ N 
C,H 6 • CH 8 • N< p -* N,+C«H 6 CHO + NH, 

Wie das Diazomethan kann auch die freie Stickstoffwasserstoff- 
saure sich an unges&ttigte Substanzen anlagern; so gibt sie mit 
Acetylen das I, 2, 3-Triazol 8 ): 

NH ™ 

N'/ CH N CH 

N/ CH N-CH 

Die Reaktion tritt aber unvergleichlich viel schwieriger ein 
als beim Diazomethan. 



*) Ber. At, 2346 (1909). 

») Forster u.Fierz, J, Chem. Soc. M. 72 (1905); Curtius, Darapsky u. 
BockmUhl, Ber. 41, 355 (1908). 

a ) Dimroth u. Wialiecnua, Ber. 38, 1573 (1905). 

«) Curtius.Ber. 33, 2562(1900); Wohlu. Oeaterlin, Ber. 33, 2736 (1900); 
Curtiua u. Darapsky, J. pr. S3, 428 (1901). 

*) Forater, Fierz u. Joahua, J. Chem. Soc. 93, 1071 (1908). 

•) Forster u. Newmann, J. Chem. Soc. M, 2570 (1910). 

') Curtius u. Darapsky, J. pr. 63, 436 (1901). 

■) Dimroth u. Fester, Ber. 43, 2219 (1910). 

Haul xacli- Reddcl ien. Dbuoveibliidungen. 8 
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Der einfachste Azokorper, das Di-imin HN : NH (Azowasser- 
6toff ) ist nach den bisherigen Untersucbungen 1 ) anscheinend nicht 
existenzfahig (s. S. 92). Auch die einseitig organisch substituierten 
Derivate des Di-imins R ■ N : NH sind nicht bekannt 2 ). Solche 
Verbindungen zerfallen, wenn sie entstehen sollten, anscheinend 
regelmaBig unter Stickstoffentwicklung (3. S. 84 u. 92} R • N : NH 
-R-H + N,. 

Auch das Oxy-diimin HO ■ N : NH ist nicht bekannt; dagegen 
ist das Bioxy-diimin HO • N : N - OH, die untersalpetrige Saure 
eine gut bekannte, viel untersuchte Verbindung 3 ). Die Sanre iBt 
in fester Form 4 ) isoliert, auch ihre Salze und Ester [Diathylester 6 ) 
C,H 5 0-N :NOC t H 8 , Di-benzy tester*) C 6 H 8 CH, ■ O -N : N ■ O 
* CH 2 C € H 6 ] sind dargestellt. Sie entsteht durch Reduktion von 
Nitriten : 

2NaO-NO+2H a =NaON:N.ONa+2H a O, 

durch „<liazotieren" von Hydroxylamin 7 ): 

HO • NH 8 -f ONOH=HON:NOH+H 2 0, 

durch Spaltung von Benz-sulf-hydroxamsaure 8 ): 

2C„H 5 SO s NH • OH+2KOH=2C.H 6 S0 2 K+HON: NOH+2H E , 

durch Spaltung von Nitro-hydroxylamins&ure*), welche man auch 
als eine anorganische Diazoverbindung auffassen kann: 

>) Thiele, Ann. 211, 134 (1892); Raschig, Z. angew. Ch. 1910, 972. 

») Vgl. Forster u. Withers, J. Chem. Soc. 163, 226 (1913); eine Andeu- 
tung jedoch fiir ihre Existenz hat St. GoldBchmidt dargetan, Ber. ^6, 1529 
(1913). 

s ) Hantzschu. Kauf mann, Ann. Z9Z, 317(1896); weitereLiteraturGmelin- 
Kraut, Handbuch d. anorg. Chemie, 7. Aufl., I, I, 248. Heidelberg 1907. 

«) Hantzseh u. Kaufmann, Ber. Z9, 1394 (1896); Ann. M*. 324 (1896); 
Piloty, Ber. », 1567 (1896). 

*) Zorn, Ber. II, 1630 (1878). 

•) HantzBch u. Kaufmann, Ann. IW, 329 (1896). 

') W. Wislicenus, Ber. U, 771 (1893). 

•) Piloty, Ber. », 1559 (1896). 

') Angeli, Gazz. ««, II, 17 (1896); weitere Literatur Gmelin- Kraut, 
Handb. der anorg. Chemie I, 1, 330,' Heidelberg 1907. Aufierdem: Angeli, Dber 
einige saueretoffhaltige Verbindungen des Stickstoffs (Saromlung Aureus), Stutt- 
gart 1908. 
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2HO-ON;NOH - 2HONO+HON:NOH 

Thiele 1 ) hat ein Isomeres der untersalpetrigen Sfcure entdeckt 
das nach seiner Entatehung als Amid der Salpetersaure H,N • NO,, 
Nitramid, eracheint. Bride Iaomeren zerfallen leicht in Stick- 
oxydul und Wasser: 

HON:NOH - N t O + H s O *- H^N-NO, 

Die Isomerie dieser beiden Verbindungen ist mehrfach erortert 
worden 2 ). Danach durften die sehr unbestandigen Salze des Nitr- 

HN:NOH 

araids sich von einer tautomeren Azi-Form • ■ ableiten 



oder gleich den Hyponitriten die Strukturformel MeO- N : N* 0(Me,H) 
beaitzen und danach beide Salzreihen stereoisomero anorganische 
Diazoverbindungen sein: 

(Me , H)0 • N (Me , H)0 • N 

WfeO-N N-OMe 

AUerdings sind die Isomerieverhaltnisse noch nicht geniigend 

aufgeklart. Zu bedenken ist jedoch folgendes: 

Die untersalpetrige Saure zeigt Analogien mit den Antidiazo- 

benzolhydraten, das Nitramid Beziehungen zu den Syndiazokorpern. 
Untersalpetrige Saure entsteht namlich aus Nitroeomethyloxy- 

harostoif durch Alkalien, wobei als Zwischenprodukt notwendiger- 

weise Nitrosohydroxylamin angenommen werden muB 3 ): 

HO • N • CO • N(CH 3 ) 1 HO • NH HO • N 

NO "* NO "* N-OH 

Nitrosohydroxylamin ist also die tautomere Nebenform der 
untersalpetrigen Sfiure.-genau wie Nitrosoaniline (primare Nitros- 
amine) die Nebenformen der Antidiazobenzolhydrate sind. 

Nitramid zerfallt andererseits nach Thiele durch Alkalien so 
auSerst leicht in Stickoxydul, da6 man diese Reaktion in Beziehung 
zu dem spontanen Zerfall vieler .Syndiazoverbindungen bringen, 
die Reaktion also so darstellen kann: 

HON H ' N 

+ 



MeO • N MeO N& 



l ) Thiele u. Lachmann, Ber. tt, 1909 (1894); Ann. *88, 273 (1895). 
*) Hantzsch, Ann. Wt, 340 (1896); fit. 84, 111 (1897); Thiele, tM, 100 
(1897); fiaur, Ann. tH, 95 (1897); Hantzsch u. Sauer, Ann. »9, 67 (1898). 
3 ) Hantzsch u. Sauer, Ann. t99, 67 (1898). 

S* 
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Uiernach diirften aich die Salze und Ester der untersalpetrigen 

Saure vom Antidiazodihydrat, die Salze aus Nitramid vom Syn- 

diazodihydrat ableiten. Diese Vorstellungen diirfen freilich nicht 

unverandert auf die beiden Wasserstoffverbindungen ubertragen 

werden, seitdem die nachsten Verwandten des „Nitramids", die 

primaren Nitramine R * N 8 4 H ale Pscudosauren und < Limit als 

echte Nitrokbrper R • NH • NOj erkannt worden sind, die aich erst 

bei der Salzbildung in Verbindungen vom Hydroxyltypus R • NNO 

- OMe umlagern. 

Zum SchluB sei darauf hingewiesen, dafl man die Tetrazone 

RjN ■ N : N • NR 2 als die alkylierten Amide der untersalpetrigen 

N=*N 
Saure ansehen kann, und dafl sich das Stickoxydul \/ und 

N=*N O 

die Stickstoffwasserstoff saure \/ formal auch als anorganische 

NH 

Diazoverbindungen betrachten lassen. 
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Diazo-methan-sulfosaure 96, 97. 

Diazonium-formel, Be we is derselbcn 22, 
25 f 26, 27. 

Diazonium-hydroxyd 18, 25, 33, 50, 51. 

Diazomum-ion 11, 12, 26, 48. 

Diazonium-Salze 4, 10f., 20—27, 76, 
79f„ 109. 

Diazouium-tri-ha)oide 22, 70. 

Diazo-oxyde b. Diazo-anhydride. 

Diazo-phenole s- Chinon-diazidc. 

Diazo-propan 110. 

Diazo-propylen 110. 

Diazo*pyrrole 111. 

Diazo-aulf hydrate 63. 

Diazo-sulfidc 40. 64 f. 

Diazo-sulfone 63. 

Diazo-sulfonsauren 18, 23, 63, 64, 88, 
96, 97. 

Diazo-sulfonate s. Diazobenzol -sulfo- 
nate. 

Diazo-apaltung 78f., 97. 

Diazo-tetrazol 87. 

Diazo-thiosulfonate 28. 

Diazotiorung 20 f. 

Diazoticrungsgeschwindigkeit 20. 

Diazoxy-amino-Verbindungen 68. 

Dihydro-tetrazine 105. 

Di-imid {Di-imin) 92, 114. 

Dimethyl-butadien 77. 

Dimethyl-triazen 90. 

Diphenyl-bildung 47. 

Di phenyl- bis -diazo-a than 97, 111. 

Diphenyl-diazo-methan 96, 101, 102, 
105, 110. 

Diphenylen-diazo-methan s. Diazo- 
fluoren. 

Diphenyl-keten 97, 113. 

Diphenyl-triketon 73. 

Ditetrazyl-triazen 90. 

Entdeckung dcr Diazoverbindungen 4, 

20, 60, 64. 
ExplosibilitSt und Konstitution 37, 52, 

54, 57. 

Farbe der Diazoverbindungen 16, 52, 

60. 96, 108. 
Feat© Losungen (festes Gleichgewicht) 

51, 52, 79. 
Fluor-wasserstoff-derivate 22, 25, 68. 

Gattermanndcbe Beaktionen 85. 



liydrazen 102. 
Hydrazi-benzil 94. 
Hydrazi-carbonester 102, 108. 
Hydrazin 69, 92, 95, 1M. 
Hvdrazi-Verbindungcn 94, 102, 107, 
108. 

Indazo! 40. 

lonogen gob. Wasser&toff 98. 
Ioiu&ations-Isomerie 14, 15, 48. 
Iao-bis-diazo-methan 105. 
Iso-diozo-essigester 104. 

Kalium-pyrosulfit (-metabiaulfit) 21. 

Ketazine 96. 

Kohlenwasserstoffe aus Diazoverbin- 
dungen 47, 82, 97, 101. 

Kryptochemischer Polvmorphisnius 68, 
72. 

Kupferpulver 79, 84. 

Kuppelung 38, 54, 58, 73, 74—78. 

Methyl-benzyMriazcn 90. 
Methyl-diazotate 19, 86. 
Methylierung mit Diazomethan 99, 101. 
Methyl-phenyl-acridol 41, 58. 
Methylphenyltriazen 90. 

Nitramid 115, 116. 

Nitramine 59, 86, 93, 115, 116. 

Nitrile aus Diazoverbindungen 83. 

Nitrobenzolc aua Diazoverbindungen 84. 

Nitrohydroxylamin-saure 114, 

Nitrone 102. 

Xitrosamine, primare 6, 8, 9, 17, 44. 

55, 75, 88, 115. 
Nitroso-hydrazine 70, 86, 94. 
Nitroso- hydroxy lamin 115. 
Nitroso- met hyl-oxyharns toff 115. 
Nitroso-methyl-urcthan 57, 86, 93- 
Nitroso-phcnyl-hvdroxvlamin 21, 43, 

59. 
Nitroso-saure-anilide 43, 46, 47, 53, 57. 
Nitroxvl 43. 

am 

Normale Diazoldsung 48, 49, 51, 75. 

Oktazone 69. 
Organo-magnesmm-Verbindungen 65, 

89, 99, 108. 
Oxime (Analogic mit den Diazotaten) 7, 

13. 15, 59. 
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Oxy-azo* benzole (Tautomeric derselben) 

721 
Oxy-triazole 95, 105. 

Phenolather aus Diazoverbindungen 82* 
Phenyl-azo-athan 16, 73, 91. 
Phenyl -azo- me than 91, 
Phenyl* benzoyl -diazo- me than a. Azi- 

benzil. 
Phenyl-di-imin 84. 
Phenylen-diazid 57. 
Phenyl-iso-cyanat 67, 84, 113, 116. 
Phenyl- nitroHamin-kalium 6. 
Phoaphazine 107. 
Paeudobaaen 12, 41 r, 48* 
Paeudo-diazonium-Verbindungen 14* 

15, 42, 48. 
P&eudo-diazo-eeaigsaure 103, 104. 
Paeudo-phenylessigester 100. 
Pseudoaalze 41, 42, 48, 49. 
Paeudosauren 45, 48, 51, 98, 116. 
Pyrazolo 99. 
Pyrazoline 100. 
Pyridin 85. 

Sandmeyerache Reaktkm 83f. 

Scbwefelwasseretoff und Diazoverbin- 
dungen 63, 105, 106, 111. 

Storeoisomere Hydrazone 74, 94. 

Stereoisomerie der Diazoverbindungen 
(Beweis dereelben) 28—35, 59. 

StickatoffwaswrstoHsaure 65, 109, 113, 
116. 



Strukturisomerie einee anorgan'Bchen 
Atomkomplexes 45. 

Tctrazin 104. 

Tetrazone 92, 94, 110, 116. 

Tbiazol 85. 

Thio-diazo-ather 62. 

Thio-diazole 64, 101, 105, 106. 

Tbio-pbenole aus Diazoverbindungen83. 

Tolan 97, 111. 

Triazene fc4f., 90. 

Triazole 103, 105, 113. 

Umlagerung bei Diazoniumaalzen 24, 

25. 
Umlagerung bei Diazoaraino-Verbin- 

dungcn 25, 66, 68, 90. 
Umlagerung bei Diazoniumhydroxyden 

411. 
Umlagerung bei Diazo- hydrate n 8, 9, 

441, 55, 88, 115- 
Umlagerung bei primaren Xitroeaminen 

8, 9, 44f., 55, 88, 115. 
Untersalpetrige Saure 17, 114f. 
Uracil 85. 

Xanthogensaureester 83- 

Zerfallflgeschwindigkeit von Diazolftsun- 

gen 81. 
ZinnchkrTur, Alkali und Diazoverbin- 

dungen 38, 84. 
Zweiwertiger Kohlenstoff 57, 96, 97. 
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